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MgO-spinel kompozit refrakterlere degisik miktarlarda zirkon ve Y,0;
ilavesiyle elde edilen farkli kompozisyonlardaki malzemelerin  mekanik
ozelliklerindeki degisim ve iyilestirmeler, nedenleriyle birlikte incelenerek, bu
malzemelerin yiiksek sicaklik dayaniminmi etkileyen 1s1l parametreler arastirtlmigtir.
Uretilen numunelerin yogunluklar;, mukavemeti, elastik modiilii, kirilma toklugu,
kirllma yiizey enerjisi, is enerjisi, kritik catlak boyutu ve ortalama MgO tane boyutu
verileri dlgiilerek degerlendirilmistir. Ayrica; mikroyapisal degisikler, XRD oSl¢iimleri
ve SEM analizleri ile incelenmistir. Refrakter malzemelerin yiiksek sicaklik
performansini tespit etmek i¢in kullanilan 1sil stres/sok parametreleri (R, R , R,
Rst) ve ywof/ys oranlari hesaplanmistir. Farkli kompozisyonlarin mekanik 6zellikleri
ile yapisal degisimleri arasindaki iliskiler ve bunlar etkileyen faktorler aragtirilmustir.
Kompozit refrakter malzemelere ilave edilen bilesenlerin optimum miktarlar1 tespit
edilmistir. Endiistriyel uygulamalarda servis 6mrii daha uzun olabilecek malzemelerin

optimizasyonu yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: MgO, Spinel, Zirkon, Y,03, Doner Cimento Firin Refrakterleri,
Mekanik Ozellikler, Isil Stres/Sok Parametreleri.
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The variations and improvements with the reasons on the mechanical properties
of the materials containing different compositions that can be obtained with the
addition of various amount of zircon and yttria into MgO-Spinel composite
refractories were examined and thermal parameters affecting high temperature
behaviour of those materials were investigated. The density, strength, Young’s
modulus, fracture toughness, fracture surface energy, work of fracture, critical crack
length and mean MgO grain size values of the samples produced were measured and
evaluated. In addition, microstructural changes using XRD mesurements and SEM
analysis were examined. Thermal stress/shock parameters (R, R’”’, R”’”’, Ry) and
Ywof/Ys ratios that are used for determining high temperature performance of refractory
materials were calculated. The relationships between mechanical properties and
structural variations for different compositions and the factors affecting this
connection were investigated. The optimum amount of constituents incorporated into
composite refractory materials has been determined. The optimisation of materials

used for obtaining longer service life in industried application has been carried out.

Keywords: MgO, Spinel, Zircon, Y,03; Refractories of Rotary Cement Kilns,
Mechanical Properties, Thermal Stress/Shock Parameters.
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1. GIRIS

MgO-spinel refrakter malzemeler ithalat yoluyla temini zorunlu olan girdiler
arasindadir. Giintimiizde yapilan ithalat yaklasik 50,000 tonu asmakta olup, maliyeti
70 milyon Amerikan Dolar’’m1 agmistir [1]. Tirkiye'de firmalar AR-GE' ye
yeterince kaynak ayiramadiklarindan hem teknolojik konuda bagimlilik, hem de
yeni TUriin gelistirme konusundaki bagimmlilik kolaylikla kirilamamaktadir.
Ulkemizde de cesitli fabrikalarda MgO-spinel refrakterlerin iiretimi sinirl Slgekli
olarak gerceklestirilmektedir.

MgO-spinel kompozit malzemelerde 1sil sok ve alkali ataklarina karsi
kaydedilen ilerleme daha da artarak 15 yili agkin siiredir gelistirilmek amaciyla
caligmalar yapilmaktadir. Son zamanlarda iretilen MgO-spinel refrakter
malzemelerin ¢ogu ¢imento firnlarinda kullanilmaktadir, bu alanda birbirinden
farkl iki ayr fikir s6z konusudur; Isil sok direnci ig¢in optimum spinel miktarinin
oldukca yiiksek olmasi istenmekte, buna ragmen indirgenmis kalsiyum oksit
ataklariyla (Al,O3 ile olusan reaksiyonlarda dahil olmak {izere) diisiik ergime
sicaklikli  kalsiyum-aliiminyum olusumundan dolay1r spinel miktar1 miimkiin

oldugunca az tutulmalidir [2].

Yapilan caligmalar gelisme gdstermesine ragmen, optimum partikiil boyutu ve
optimum spinel miktar1 gibi sistem parametreleri ve fonksiyonlar1 hakkinda sayisal
veriler ¢cok azdir. Halen kompozitin optimum kompozisyon miktarin1 giivenle
belirtmek zor olup, malzemedeki gelisme, deneme ve yanilma yontemiyle

belirlenmeye ¢alisilmaktadir [2, 3].

MgO-spinel refrakterler, Ozellikle doner ¢imento firinlarinda yiiksek
sicakliklarin ve siddetli 1s1l soklarin oldugu bolgede, diger refrakterlere gore 1.5 ile
2 kat aras1 daha uzun 6miirliidiirler [4]. Fakat kirilmaya kars1 direngleri nispeten ¢ok
diisiiktiir. MgO-spinel refrakter malzemelerin kirilma toklugunun diisiik olmasindan
dolay1 ilave edilebilecek bazi bilesenlerin (6rnegin Zirkon, ZrO,, Y03, TiO2, SnO,,
Zn0, SiC) kirilma toklugunu arttirabilecegi iddia edilmistir [5,6]. Buna ragmen, bu

bilesenlerin MgO-spinel malzemelerin mekanik 6zellikleri ve 1s1l sok davraniglarina



olan etkisi hakkindaki kaynaklar son derece sinirlidir ve detay verilmemistir.
Ozellikle bu malzemelerin yiiksek sicakliktaki mekanik ve 1si1l davranislar
hakkindaki veriler yok denecek kadar azdir.

Bu ¢aligmanin amact; MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin optimum
kimyasal kompozisyonunu tespit etmek ve bunlart kontrol eden faktorleri
incelemek; MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin mekanik 6zelliklerini ve
bunlara etki eden temel parametreleri arastirmak, MgO-spinel kompozit
malzemelere Zirkon ve Y03 bilesenlerinin ilave edilmesiyle, mekanik
ozelliklerinde meydana gelen degisikliklerinin tespit edilmesidir. Kompozit
malzemelerin mekanik 6zelliklerinin ilave bilesenlerle iyilestirilmesi, yiiksek
sicaklikta kullanilan bu malzemelerin 1s1l sok performansinin arttirilmasi ve

dolayisiyla da servis dmriiniin gelistirilmesi hedeflenmektedir.



2. REFRAKTER MALZEMELER

“Refrakter” kelimesi Latince inatgi-Sert i¢in kullanilan refractarius
kelimesinden tiiretilmis ve yiiksek ergime sicakligina sahip malzeme anlaminda
kullanilmaktadir. Giiniimiizde ise “kullanildig: yiiksek sicaklik sartlarinda istenilen
fonksiyonu saglayan malzeme” tanimi kullanilmaktadir [3]. Bu nedenle SizNa, SiC
gibi oksit olmayan seramikler ve MgO-C gibi kompozitler de refrakter malzeme

olarak degerlendirilir.
Refrakter malzemeden beklenen temel 6zellikler sunlardir [1]:

1.Yiksek sicakliklarda deforme olmadan, ergimeden kullanma amacina
yonelik dayaniklilik saglanmalidir. Sicakligin yaninda refrakter malzemenin
kullanildig1 atmosfer de refrakter malzemenin 6zelliklerini etkilemektedir.
Dolayistyla refrakter malzeme yliksek sicakliklarda bulundugu firin
atmosferinde bi¢imini ve rijitligini korumali, mekanik etkilere veya fiziksel

asinmalara kars1 direncli olmalidir.

2.Yiksek sicakliklarda yiiklendigi agirligi deforme olmadan ve ezilmeden

tasimalidir.
3.Is1l soklara dayanmali, ufalanmamali, ¢atlayip dokiilmemelidir.

4.Devamli doldurulup bosaltilan sarjlardan dogan siirtlinmeye ve erozyona

karsi1 direngli olmalidir.

5.Bulundugu ortamin kimyasal etkilerine direng gostermelidir. Ortamdaki
korozif kimyasallara karsi direncli olmalidir. Pigme ve ergime sirasinda
olusan ergimis metal, metal buharlar1 SO, SO3;, CO, CO,, CO; gibi gazlara,
su buhari, klor gibi malzeme ve kimyasallarin etkilerine karsi dayanikli

olmalidir.

6.Yalitkanlik veya iletkenlik, gaz gecirgenligi ve gecirmezligi gibi Gzel

istekleri karsilamalidir.

7.Yiksek sicaklikta ve 1s1 degisimlerinde boyut degismesi hi¢ olmamali

veya ¢ok az olmalidir.



3. REFRAKTER MALZEME TURLERI [1]

Refrakter malzemeler genel olarak 3 gruba ayrilmaktadirlar. i) Asidik, ii)
bazik ve iii) notr refrakterler. Asidik refrakterler yiiksek miktarda SiO; icerirler ve
bunlar yiiksek sicakliklarda bazik refrakterler, ciiruflar ve ergiticiler ile reaksiyona
girerler. Bazik refrakterler, CaO ve MgO veya her ikisini de igermekte olup, yiiksek
sicakliklarda asidik refrakterlerle, ciiruflar ve asitlerle reaksiyona girerler. Notr
refrakterler ise ne asidik ne de bazik karakterlidir. Notr refrakterler, yiiksek
sicakliklarda asidik ve bazik malzemelere, ciiruflara ve ergiticilere (flux) karsi

dayaniklidir.

3.1. Asidik Refrakterler

3.1.1. Silika

Silika hammaddeleri olarak genelde her yerde bulunabilen ganister (flintli
bagkalasim kayaci), silika ve kil gibi silisli kayalar dahil, kuvarsitler (aliimina,
kalsiyum oksit ve titanyum oksit gibi diisiik miktarda safsizlik igerikli) ve flint

(kolloidal silika) kullanilir. Silika tuglalarin SiO; igerigi %93’ ten fazladir.

Dontisiim reaksiyonlart nedeniyle silika igeren malzemeler oda sicakligindan
600°C'ye 1sitildiklarinda 6zel dikkat gerektirirler. Bununla birlikte silika iceren
malzemeler 600°C'nin {izerine c¢ikarildiklarinda 1500°C’ye kadar ¢ok diisiik
genlesme katsayilar1 ile miikemmel 1s1l sok direncine sahip olurlar. Yumusama
sicakliklarinin birka¢ derece altina kadar yiik altinda olduk¢a dayaniklidirlar.
Yumusama sicakliginin baglama ve bitis sicakliklari arasinda sadece 10°C fark

vardir. Yumusama noktasina ulastiklarinda ise aniden ¢okerler.

Silika tuglalar asit karakterli olduklarindan, bazik karakterli cliruf ve
eriyiklerde kullanilmazlar. Bu durum, 6zellikle soda, alkali buhar1 ya da demiri ve
kireci zengin ciiruflar i¢in de gegerlidir. Silika tuglalarin agik gozeneklerine ince

akigkan eriyikler kolayca niifuz edebilmektedirler.



Silika tuglalar diisiik sicakliklarda (<600°C) sicaklik dalgalanmalarindan
olduk¢a etkilenir ve malzemede c¢atlamalar olur. Bu durumda tuglalar firin

astarindan dokiilebilmektedir.

Tipik uygulama alanlar1 ise asagida verilmistir:

° Kok firinlarinda,

o Cam ergitme firinlarinda,

o Seramik endiistrisinde,

o Siemens-Martin firin kapaginda,

o Hot blast stoves (yiiksek sicaklik firmni).

3.1.2. Samot Refrakterleri

Samot tuglalar %10-45 Al,O3 icerikli olup, genel olarak kaolinit minerali
(Al203.2S10,.2H,0) igermektedirler. Refrakterlik, yiik altinda mukavemet ve 1s1l
sok direnci gibi agir uygulama sartlari i¢in idealdir ve bu 6zellikle yiiksek aliimina
icerikli killerin kullanilmasiyla elde edilir (aliiminali samot tuglalar). Aliiminali
samotlarin diisiik safsizlik ve yiiksek aliimina igerikleri bunlarin refrakterlik
ozelliklerini ytkseltir. Aliiminali samotlar diisiik poroziteye sahip olacak sekilde
iiretildiklerinden yiiksek yogunluklara, basma mukavemetine ve 1s1l sok direncine
sahiptirler. Kil ve su ile karigtirilan samot tuglalar preslenerek sekillendirildikten
sonra tiinel firinda 450-730°C'de yaklasik 36 saat pisirilmektedir. Daha sonra 3-5
giin 1280-1350°C sicakliginda tutulur ve ¢ok yavas sogutulur. Pigirme sonunda,
kristal suyunun uzaklasmasi ile tugla boyutlar1 kiigiiliir, ¢ekme meydana gelir.
Refrakter malzemeler igerisinde olduk¢a genis bir kullanim alanina sahip olan
samot tuglalar refrakter malzemelerin toplam miktarinin yaklagik olarak % 65'ini

kapsar.

Uygulama alanlarinin ¢ogu asagida verilmistir:



» Celik endiistrisinde firmlarin ¢atilarinda ve tutma hendeklerinin (soaking

pits) astarlarinda,
» Cam tavlama firinlarinda,
» Rejeneratorlerde kafes yapiminda,

» Celigin dokiilmesinde asinma malzemesi (kanal tuglasi, ¢arpma seti, yolluk

agzi olarak),

» Kazan tesislerinde ve ev pisirme firinlarinda, sobalarda, sominelerde en

ucuz malzeme olarak,

»> Demir-disi metallerdeki uygulamalar1 ise bakir reverbar firinlarinda ve

kursun ciiruf firinlarinda,
» Yiiksek firinlarda, yiiksek firin 1sitma tinitelerinde,
» Cimento firinlarinda, kire¢ firinlarinda,

> Potalarda kullanilmaktadir.

3.2. Notr Refrakterler

Kimyasal 6zellikleri bakimindan hem asitlere hem de bazlara dayaniklilik
Ozelligine sahip refrakterlerdir. Al,O3 ve Cr,O3 gibi oksitler ve karbon, SiC gibi

oksit olmayan bilesimlerden olusurlar. Notr refrakterlerden bazilar1 sunlardir:

o Kromit

o Krom-manyezit

. SiC

o Grafit

o Karbon malzemeler
. Krom-aliimina



° Allimina

Notr refrakterler, metaliirji sanayinde asit ve bazik refrakterlerin birbirini
etkilememesi i¢in bu iki refrakter cinsi arasinda notr bir ylizey olusturmak ig¢in
kullanilirlar. Bazik ve asidik ciiruflar birlestikleri noktada bilesimlerinden olusan
stvt firin duvarmi etkilemektedirler ve araya yerlestirilen notr refrakterler bu

etkilenmeyi 6nlemektedir.

Kromit refrakterler demirli krom cevherinin (FeO-Cr,03) kimyasal
baglayicilarla karistinlarak sekillendirilmesi ile elde edilir. Ancak Cr*® iyonlar:
deride alerji, iilser ve kansere yol acabilmekte olup, ayrica ¢evresel bazi

dezavantajlar1 da mevcuttur.

Karbon refrakterler kiil miktar1 ¢ok diisiik olan kok komiirii tozlarinin zift ile
karistirilmasi ile sekillendirilir ve genellikle yiiksek firinlarda kullanilirlar. Grafit,
zift ve samot kullanilarak yapilan grafit refrakterler metal ergitmede kullanilan
cesitli potalarda, yiliksek firinlarda, ciiruf ve sivi metal akitma kapaklarinda

kullanilirlar [2, 3].

3.3 Bazik Refrakter Uriinler

Bazik refrakter iiriinler; MgO, CaO ve Cr,;0;3 iceren tuglalar ve tozlardir.
Cesitleri, manyezit tugla (periklas tugla MgO) krom-manyezit tugla, sinter dolomit
tugla (Ca0.MgO) ve forsterit tugla (2Mg0O.S107) olarak sayilabilir. Bunlar biiyiik
Olciide metaliirjide ve ¢imento endiistrisinde, O6zellikle bazik karakterli ciiruflara
kars1 dayanikli olduklarindan dolay:r kullanilirlar. Yiiksek sicaklik direncinden

dolayi, firinda ergitme giiciinii de 6nemli dlgiide arttirirlar.

3.3.1. Kalsiyum Oksit (CaO)

Kalsiyum oksit (CaO) yiiksek ergime sicakligina sahiptir (Tergime=2570°C).

Ancak, kalsiyum oksit atmosferde c¢ok c¢abuk hidrate olur ve hacim artmasi



gostererek parcalanir. Bundan dolayr da, sinirli kullanim alanina sahiptir. Buna
karsilik CaO ve MgO baglantisi, dogada ham dolomit {CaMg(COs3),} olarak
olduk¢a fazla miktarda mevcuttur ve saf formda ergime sicakligi 2300°C
oldugundan, endiistride olduk¢a fazla siklikla kullanilmaktadir. Karbonati
uzaklastirilarak, kule ve doner tambur firinlarda sinterlemeyle (1600 ile 1800°C),
ham dolomitten sinter dolomit elde edilir [5]. Siemens-Martin firinlarinda ve
konvertorlerde sikistirma refrakteri olarak kullanilir. Sinter dolomiti depolanabilir
hale getirmek ve yavasga hidrate olmasini engellemek i¢in, susuz katranla baglanti
(katranli dolomit) yapilir. Kullanimda koklagma esnasinda meydana gelen karbon,
iiretimin mekanik dayanimini ve ciiruflara kars1 dayanmikliligini arttirir. Pigirilmis
dolomit tuglalara da katran emdirilebilir ve bdylece aylarca depolama olanagi
saglanir. %10 - %14 SiO; ilavesi ile CaO; trikalsiyum silikat ya da dikalsiyum
silikat olarak baglanarak (kararli hale getirilmis dolomit tugla), hidratlasma egilimi
azaltilabilir. Ancak bu durumda, ciiruflara kars1 dayanim ve atese dayaniklilik

kismen diiser.

3.3.2. Magnezyum Oksit (MgO) [1, 2, 3]

Klasik manyezit tuglalar, sinter magnezyadan (MgQO) miimkiin oldugunca
yiiksek ham 6zgiil agirlikta (en az 3.2 glem®) olacak sekilde iiretilir, ufalanir, tasnif
edilir, tugla olarak preslenir ve 1600°C' nin lizerinde pisirilirler. Fe,Os3, %4-7
arasinda hammaddede mevcut olabilir yada sinterlemeyi kolaylastirmak amaciyla
ayrica ilave edilir. Bundan dolayi, manyezit tuglanin rengi koyu kahverengidir.
Diger aritilamayan elemanlar, periklas taneleri aralarinda bulunurlar, gesit ve
miktarlarina bagli olarak tuglanin sicaklik dayanimini 6nemli 6lgiide etkilemektedir.
Atese dayanimu kotiilestiren ve malzeme i¢inde bulunma olasiligi yiliksek olan
fazlar, 6zellikle diisiik sicaklikta ergiyen montisellit (CaO0.MgO.SiO;) 1500°C’de ve
mervinit (3Ca0O. Mg0.SiO,) 1577°C'de ergimektedir [1-3]. Manyezit tuglalar bu
silikat fazlar1 ¢ok az olarak igermesi gerektiginden, SiO; miktar1 diisiik olmali veya

Ca0/SiO, orami 1.8'den yiiksek olmamalidir. Boylece atese dayanikli kalsiyum



silikatlar 2Ca0.SiO; (Ty=~2130°C) ve 3Ca0.SiO; (Ty>2100°C) olusumu meydana
gelebilmektedir [1-3].

Manyezit tuglalar genis bir ergime sicaklik araligi gosterirler [1-3]. 20 ile
1500°C arasinda 1s1l genlesme katsayist ~13x10° KZoldugundan dolay: [7],
sicaklik degisimlerine karsi dayanimlart diisiiktiir. Bu durum, uygun tane yapisiyla
ya da %8'e kadar Al,Oj3 ilavesiyle iyilestirilebilir. Aliiminyum oksit ilavesi ile,

~8x10°® K gibi nispeten diisiik genlesme katsayili spinel (MgO.Al,0s) olusur [7].

Manyezit tuglalar; demir oksit, bazik ciiruf ve alkalilere kars1 iistiin kimyasal
dayanim gosterirler. Onemli miktarda kromit (FeO.Cr,O3) igeren krom cevheri
ilavesiyle, triinlerin ciiruflara karst dayanimi daha da artar ve bunun yaninda,

sicaklik degisimlerine kars1 dayanim artar ve hacimsel kararlilik olusur [5].
Manyezit tuglalarin kullanim alanlar1 agagida verilmistir [3, 4, 5]:
e  Siemens Martin firinlarinda,
e Bazik ark ocaklarinda,

e Doner ¢imento firinlarinda [1, 8].



4. CIMENTO DONER FIRINI UYGULAMALARI

Cimento doner firinlar1 genel olarak bes bolgeye ayrilmaktadir (Sekil 4.1).
Hammaddenin giris bolgesinde sicaklik 800-1000°C arasindadir ve bu bdlge

genellikle aliimina-zengin ates tuglasi ile kaplanir.

Is1 iletiminin diisiik olmasi gereken kalsinasyon bolgesinde MgO-spinel ve
yiksek aliimina tuglalar kullanilir. Bu bélgede ugucu bilesenler ve alkali tuzlar

etkisi fazladir. Bu bolgede, mekanik 6zelliklerine bagli olarak yari-yalitkan tuglalar

da kullanilabilir.

Ust gecis bolgesinde ise mekanik gerilmeler, 1s11 sok ve kimyasal ataklar
etkindir. Klinker erigindeki silika refrakter malzeme ile reaksiyona girerken, alkali
stilfatlar ise firin atmosferindeki ugucu bilesenler ile etkilesmektedir. Klinkerin

uygun olmayan kaplamasi refrakter tabakasinda dokiilmelere neden olmaktadir.

Sinterleme (yakma) bolgesi ise yiiksek sicaklik korozyonuna ve asiri
asinmaya maruz kalir. Bu bdlgede magnezya-spinel, magnezya-krom ve daha az
oranda magnezya-zengin dolomit kullanilir. Cimento doner firmlarinin yakma
bolgesinde bazik refrakterler kullanilmalidir. Klinker bu bolgedeki refrakter
iizerinde erozyonu engelleyici koruyucu bir tabaka olusturmalidir. Bu bolgede firin
sicaklig1 en yliksek degerde olmasina ragmen sicaklik farklari1 ¢ok fazla degildir ve
bu nedenle refrakterler diger bolgelere kiyasla ayni derecede 1sil soka maruz
kalmazlar. Klinkerin uygun kaplama olusturmasi ve yiiksek refrakterlik nedeniyle
bu bolgede dolomitik refrakterler tercih edilirken magnezya-spinel veya magnezya-

krom refrakterler daha az kullamilirlar.

Gecis bolgesinde cok daha zorlayici sartlar bulunur. Bu boélgede sicaklik
degisimlerinin yiiksek olmasi sonucu kaplama tabakasi daha incedir ve refrakterler
yliksek 1s1l soka maruz kalirlar. Yiiksek sicaklik nedeniyle alt gecis bolgesindeki
refrakterlerin omrii daha kisadir. Ornegin magnezya-spinel tugla bir senede
kalinliginin %60’ 1n1 kaybederken, magnezya-krom tuglalarin servis 6mrii ancak

sekiz aydir [4, 8, 9].
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Sogutma bolgesinde yiliksek asinma ve dokiilme direnci nedeniyle yiiksek

aliiminal1 tuglalar kullanilir.

Furmn Easnaldar

Elinker Eaplama
|
D
o ) ) Valerna (Sinterl Esloesi TTst-Gecis Boloesi Kalsinasyon Bélgest
Bosaltma Bélgesi Al Gegis Bolgesi a (Sinterlerne) Bélges st-Gegiy Bolgest
0--1D DD 5D--5D 5D--8D 8D--12D
Cevresel Sartlar
Yiik. Sic. Farklart Yiiksek sicaklik Asirt Ufalanma
Yiiksek sicaklik Asirt Isil Sok Asirt Kimyasal Atak Is1l Sok Ugucu Bilesenlerle
Asir1 aginma Yiik. Asinma Klinker Kaplamas: Nedeniyle Kararsiz Klinker Kimyasal Reaksiyon
Alkali Tuzu Ataklar Kararli Sartlar Kaplamasi
Refrakter
Dolomit Mag-Krom
Yiiksek Aliimina Mag-'Ker Dolomit-Zirkonya Mag-Spinel Yiiksek Aliimina
- Mag-Spinel : ; : . -
Tugla Mag-zengin Dolomit Mag-zengin Dolomit Mag-zengin Dolomit (yalitkan tugla)
g-zeng Mag-Spinel Yiiksek Aliimina

Sekil 4.1. Cimento doner firim1 ¢alisma sartlar1 ve kullanilan refrakterler [8]

Déoner firinlarda kat1 yakit kullanildiginda alev tam olarak kontrol edilemedigi
icin kaplama daha fazla asinmaktadir. Kaplama asmdiginda refrakterlerin

sicakliginda ani artma meydana gelir ve refrakterler 1s1l soka maruz kalirlar [8].

Alkalilerin birikmesi ve indirgenmis atmosfer olusumu, 6n-kalsinasyon islemi
sirasinda Karbonun bir miktarinin yanmamasina neden olur. Yakma bolgesindeki
yiiksek sicaklikta alkali mineraller buharlasir ve firin icindeki gaz akimlar ile
besleme bolgesinde yogunlasir ve hammaddeye karisir. Bu dongii sonucu ¢imento
firmindaki alkali miktar1 artar. Alkali tuzlar1 gozeneklere niifuz eder ve tuglanin
soguk bolgelerinde katilagir. Bazik tuglada krom bulundugu durumda alkali

kromatlar olusur. Alkali atagi ile magnezit-krom tuglalarda baglar bozulur ve
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mukavemet diiser. Kat1 yakit ve petrol yakitlar1 kullanilan ¢imento firimlarinda
MgO-spinel refrakter diger bazik refrakterlere gore, tiim bolgelerde daha iyi

dayanim gdstermektedirler.
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5. CIMENTO DONER FIRININDAKI SORUNLAR

Refrakter malzemenin Omriinii  arttirabilmek icin  calisma  sartlari,
refrakterlerin se¢imi ve Oriilmesi, hammaddelerin kalitesi 1iyi bilinmelidir.

Genellikle ¢cimento doner firinlarinda problemler 3 kategoriye ayrilir:

» Isul: Is1l sok, asirt 1s1l yiiklenme, silikatlarin infiltrasyonu, silikatlarin gogii.

» Mekanik: Isil genlesme, konsantre gerilim catlaklari, yer degistirme, firin
kabugunun deformasyonu, c¢entik olusumu, tutucu halkalardan kaynaklanan

kuvvetler.

» Kimyasal: Alkali tuzlarmin infiltrasyonu, indirgenme etkileri, hidratasyon

catlaklar1, krom cevherinin korozyonu.

Doner firindaki refrakterlerden beklenen ozellikler; 1s1l gerilmelere ve
cimento klinkerinin asindirict etkisine dayanmasidir. Isil gerilme catlaklari,
refrakter duvarin hizli 1sinmasi ve sogumasindan kaynaklanmaktadir. Isitma
sirasinda duvarin indirgedigi ¢ekme gerilmesi maksimumdur. Duvar orgiisiiniin
bozulmasi sonucu refrakter malzemede catlamalar meydana gelir. Maksimum
cekme gerilmesi sogutma sirasinda tugla ylizeyinde olusurken, 1sitma sirasinda
merkezde olusur ve bu sogutmada olusan gerilmenin yarisidir. Sogutma sirasinda
olusan catlaklar, 1sitma esnasinda olusanlara gore daha kararlidir. Bu nedenle ¢atlak
yayilimi baslangici igin daha yiiksek sicaklik farki gerekir ancak, ¢atlak ilerlemesi
daha ani bir sekilde olugsmaktadir.

Disiik sicakliklarda sicak yiizeyin yakininda 1sil gerilmeler olusmaya baslar.
Tuglanin Elastik modiilii, ~1450°C’lik sicak yiizeyde daha diisiiktiir. Bu nedenle
sicak ylizey yakininda 1s1l gerilimler indirgenir. Sicak yiizey sicakliginin artmasi ile
maksimum gerilim tuglanin i¢ kisimlarina transfer edilir. Tuglanin sicak yiizeyine

dogru yiiksek gerilimler olusmaya baglar. Disiik 1s1l iletkenlik, yiiksek 1sil
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genlesme orani ve yiiksek elastik modiilii, 1s1l gerilimlerin yiiksek olmasina neden

olmaktadir.

Cimento firmin dengeli ¢alistigi durumlarda yiiksek 1s1l gerilmeler olugmaz.
Catlak olusumu igin kritik 1511 gerilim seviyesi, 1sitma ve sogutma dénemlerindeki
1s1 akigina baglidir. Sicakliktaki ani degisimler sonucu olusan 1sil gerilmeler
tuglalarin kirilmasina neden olur. Isitmanin baslangici sathasinda sicaklik
dagilimlar1 denge durumundan sapar ve refrakter duvar iizerinde sicaklik farklari
olusur. Isitma baglangicinda kat1 yakit kullanildiginda sicaklik aniden artar ve 1s1l
sok hasarlar ile birlikte genlesme meydana gelebilir. Bu problemin ¢dziimii i¢in
firn yaklasik 800°C de birka¢ saat tutularak tiniform sicaklik dagilimi elde
edilebilir. Refrakter iizerinde kaplama olusumu duvarin sicaklik dagilimim azaltir
ve kaplamanin asinmasi sonucu alevin duvara direk temasi ile 1s1l sok meydana

gelir.

Tugla kullanim 6omriinii arttirmak i¢in yakma bdlgesinde uygun bir kaplama
olusturulmali, tutucu halkalarin ve firnin ovalligi kontrol edilmeli, firin sik sik

durdurulmamali ve yavas 1sitma ve sogutma hizlari kullanilmalidir [8].
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6. SPINEL

Spineller AB,0, genel formiiliine sahip ¢ift oksit sinifi malzemelerdir. Bu
siifin endiistriyel olarak Onem tasiyanlari aliiminatlar (MgAl;O,), ferritler

(MgFe;0,) ve kromitlerdir (MgCr,0y4).

Magnezyum aliimina spinel (MgAl,Os), magnezya bazli refrakter
malzemelerin temel bir bilesenidir. MgAl,O4’in ergime derecesi 2135°C’dir.
MgAI;O4 dogal olarak olusmadigi icin magnezyumla aliiminyum oksitlerin
reaksiyonu ile dretili., Magnezyum alliminat spinelin teorik stokiyometrik
kompozisyonu (agirlik¢a) %71.68 Al,O3 ve %28.32 MgO’dir. Ancak kismi kati
¢ozelti olusturabildigi i¢in kompozisyonda degisiklikler olabilir. Spinelin
yogunlugu 3.579Mg.m™ olup MgO’min yogunlugu (3.583 Mg.m™) ile yaklasik
olarak aynidir [7].

Spinel, ¢imento firm1 duvarlar gibi uygulamalarda magnezya tuglalara katki
olarak kullanilir. Magnezya-zengin spinel tuglalar ¢imento firinlarmin sogutma
bolgelerinde ve sinterleme bdlgesinin {ist kisimlarinda kullanilir. Ayrica MgO
tuglalara degisik oranlarda spinel tanecikleri ilave edilerek tuglalarin 1s1l sok
direncleri arttirtlir. Magnezya-spinel tuglalarin  kullanim O6mrii  geleneksel
magnezya-krom tuglalara gére 2-3 kat daha fazladir. Krom cevheri spinel karigimi
olan kromit minerali igermektedir (Mg,Fe)O.(Cr,Al,Fe),05 [8].

Cimento firinlarinda magnezya-spinel refrakterin kullanilmasinin temel

avantajlart sunlardir [8]:
1) Magnezya-spinel tuglalarin diisiik genlesme katsayilari,
2) Termo-mekanik gerilmelere kars1 yiiksek direng,
3) Yakit ve kiil tortularina karsi kimyasal direng,
4) Korozyona ve firin atmosferindeki degisimlere yiiksek direng,

5) Ikincil oksit iceriginin diisiik olmasi, Serviste kullanim esnasinda tuglanin
sicak yiizeyinin yapisinda olusabilecek degisimlerin minimum olmasina

neden olmaktadir,
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6) Krom’un elimine edilmesi, tuglanin kullanim sirasinda alkali ataklarindan

daha az etkilenmesine yol agmaktadir,
7) Atik malzemeden toksik Cr¥' iyonlarinin ayrismasi engellenir,

8) Gegis metal katyonlarinin neden oldugu ¢imentoda renklenme sorunu

engellenir.

MgO-spinel kompozit malzemelerin performansindaki artisin nedeni tokluk
ve elastiklik parametrelerinin gelistirilmesidir. Bunun nedeni; oncelikli olarak MgO
ve spinelin 1s1l genlesme katsayilarinin [7] ¢ok farkli olmasidir (MgO = ~13x10°
°C?, spinel = ~8x10° °C™). Uretimin yapildig1 sicaklikta, ~1650 °C civarinda,
soguma esnasinda bu 1s1l genlesme katsayilar1 arasindaki farkliliktan dolay1 spinel
partikiillerin etrafinda biiyiik ‘hoop’ (dairesel) ¢cekme gerilimleri olusur ve bunlar
cok biiyiik miktarda mikrogatlaklara yol a¢maktadir. Mikrogatlaklar toplam
mukavemet ve sertligi (stiffness) azaltir fakat buna ragmen ya daha sonra serviste
olusan mikragatlaklarin ilerlemesinde bariyer gorevi yapar, ya da isitma iglemi

sirasinda olusan stresin hafiflemesine yardimci olurlar [10].

Son yillarda yapilan ¢alismalarda yiliksek saflikta ve yiiksek yogunlukta
model MgO-spinel kompozit malzemelerde partikiil boyutu ve miktarinin etkisi
ayrintili olarak incelenmistir. Malzeme yiiksek sicaklikta isitilarak, 25 °C’deki yaga
aniden atilarak 1s1l soktan dolayi olugan hasar miktar1 mukavemet ve elastik
modiiliindeki degismelere bagh olarak tespit edilmistir. Sekil 6.1 (MgO) ve 6.2
(MgO-spinel)’de 1s1l sok sonrasi numunelerin yiizeylerinde ve kesit alanlarinda
olusan ¢atlak bigimleri goriilmektedir. MgO esaslit numunelerde 1s1l sok sicakligi
600 °C’ye arttirildiginda numunelerin yiizeylerinde ve kesit alanlarinda mevcut
catlak sayis1 onemli derecede artmis olup (Sekil 6.1), mikrogatlaklarin olusumu ve
birbirine baglanmasindan dolayr mukavemet degerinde ¢ok belirgin seviyede
(baslangi¢ degerinin %20’sine kadar) bir diisiis gozlenmistir. Baslangi¢ mukavemeti
daha diisiik olan spinel kompozitte (Sekil 6.3), MgO’dan farkli olarak,

mukavemette ani bir diisiis olmaksizin, onceden mevcut olan catlaklar ile yeni
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olusan c¢atlaklar, 1000 °C 1s1l sok sicakliginda bile ancak c¢ok kisa mesafede
ilerlemektedirler (Sekil 6.2).

200 °C

400 °C

575°C

600 °C

625 °C

800 °C

1000 °C

Sekil 6.1. Isil sok sonrasinda, MgO numunelerin yiizeylerinde ve kesit alanlarinda olusan c¢atlak
bigimleri [8].
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400 °C

600 °C

800 °C

1000 °C

Sekil 6.2 Isil sok sonrasi MgO-%20 spinel iceren kompozitlerin yiizeylerinde ve Kkesit
alanlarinda olusan ¢atlak bigimleri [8].

Bu nedenle, 1s11 soka maruz kalan spinel kompozitin mukavemet degerleri
ayni seviyede kalmis olup, catlaklar ilerlese bile cok kiiciik mesafede oldugu
gozlenmistir. MgO i¢in kritik 1s1l sok sicakligi 600 °C olarak bulunmustur. Bu
sicakligin {izerinde MgO’nin yiizeylerinde aniden yayilan ¢ok sayida catlak
gbzlenmis olup, catlaklar numunenin kesit alaninin merkezine kadar ilerlemislerdir.
Buna ragmen spinel kompozitte kritik 1s1l sok sicakligi olusmayip, mikrogatlaklar
ylizeyde yavagca yayilmis ve 1000 °C’de bile kesit alan1 merkezine dogru 6nemli
derecede bir ilerleme gozlenmemistir. Spinel kompozitlerde ¢atlaklarin ilerlemesine

kars1 direncin, saf MgO’ya gore ¢ok daha fazla oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.3 Spinel igerigine bagli olarak mukavemet degerlerindeki degisimler [11].

MgO-spinel kompozitlerin kirilma toklugu (kirilmaya karsi direng) diger
seramik/refrakter malzemelerle karsilastirildiginda goreceli olarak daha dugiiktiir.

(Sekil 6.4)

2,5
< 2,0
E 15 \\\i .
o = -
=10
é 0,5 =—3 pum —A—11 pm
—=—22 pm
0,0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Spinel (%)

Sekil 6.4 Spinel miktarina bagh olarak kirilma toklugu degerlerindeki degisimler [11]
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Spinel ilavesiyle olusan mikrogatlaklar hem mukavemet hem de elastik
modiilii degerlerini azaltir. Spinel partikiil boyutunun artis1 veya c¢atlagin
baglamasina kars1 direnci ifade eden 1s1l stres parametresi R’deki bu degerlerin
degismesinde goriilen egilim, 1s1l streslere karsi olan direncin azaldigini gosterir

(Sekil 6.5-a).

(@)
o

(o))
o
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—
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Sekil 6.5(a) Spinel miktarina bagh olarak R degerlerindeki degisimler [10].
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Sekil 6.5(b) Spinel miktarina bagli olarak R" degerlerindeki degisimler [10].

Buna ragmen diger bir 1s1l sok parametresi olan R" (catlagin ilerlemesine
kars1 direng) Once artar, sonra azalir ve 1s1l soktan dolay1 olusan sonraki hasara kars1
olusan maksimum diren¢ 22 pm tane boyutunda spinel igeren kompozit ve %20
oraninda spinelin MgO’ya katilmasiyla optimum miktar olarak tespit edilmistir

(Sekil 6.5-b). Kirilma toklugu siirekli olarak artan spinel ilavesiyle diizenli bir
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azalma egilimi gostermistir (Sekil 6.4). Mekanik ozelliklerin sonuglar1 1s1l sok

deney sonuglari ile uyumluluk géstermistir [5,8,10,12].
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7. ZIRKON

7.1. Yap

Zirkon Zr0O,.Si0, kimyasal formiiliine sahip ve teorik olarak (agirlikga)
%67.23 ZrO, ve %32.77 SiO, igeren kimyasal bir bilesiktir. Tetrahedral kristal
yapisina ve a=6.60A°, ¢=5.88A° kafes parametrelerine sahiptir. Ortalama

yogunlugu 4.6 g/em® tiir [13].

7.2. Uygulamalan

ZrSiO4 veya Zr0,.Si0O; olarak gosterilen zirkon veya zirkonyum silikat
minerali (i) oldukca saf ve kaliteli olmasi, (ii) kimyasal ve fiziksel dzellikleri ve (iii)
arastirmalar sonucu ortaya c¢ikan teknolojik gelismeler nedeniyle, uzun yillardir
refrakter ve geleneksel seramik sektoriinde opaklastirici olarak kullanilmaktadir.
Zirkonat iiriinlerinin iiretilmesinde kullanilan ZrO;’nin ana kaynagidir.

Zirkon tuglalar cam firinlarinda ve potalarin i¢ kaplamalarinda kullanilir.
Miikemmel dokiilme (spalling) ve korozyon direncleri, eriyik celik ile 1slanmamasi
gibi Ozellikleri nedeniyle tandis memelerinde (noziil) zirkon kompozisyonlari
kullanilir. Zirkon; iyi 1s1l sok direnci, yiiksek erozyon direnci, boyut kararlilig1 ve
ergiyik metal niifuzuna karsi yiiksek direng gibi Ozeliklere sahiptir. Bu nedenle
metaliirji sanayi ve ¢esitli seramik endiistrilerinde diger refrakterlere gore daha

fazla tercih edilmektedir [14].
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8. ZIRKONYA (ZrO,)

Zirkonya yiiksek sicaklik direnci fazla olan ve mitkemmel yalitim 6zelligine
sahip bir refrakter malzemedir. Ozellikle siirekli dokiimde bazik ciiruflara karst
yiiksek korozyon direncine sahiptir. Sinterlenmis zirkonya sicaklik ve kimyasal
etkilere kars1 yiiksek kararliliga sahiptir. Sinterlenmis yogun ZrO,’dan iiretilmis
potalar ve atesleme borular1 (firing boats) 2500°C’ye kadar kullanilabilir.
Kararlastirici bilesenin tipine bagli olarak, stabilize ZrO;’nin ergime sicakligt saf
ZrOy’dan diistiktiir [14].

Zirkonyanin bilinen 3 tane polimorfu bulunur (Sekil 8.1, Tablo 8.1).

(@) (b)

Sekil 8.1 Zirkonya’ nin sahip oldugu polimorflarin sematik gosterimi, (a) kiibik, (b) tetragonal ve
(c) monoklinik [14]
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Tablo 8.1 Zirkonyanin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [14].

Fiziksel ve Mekanik Ozellikler
Monoklinik- Tetragonal- T T
Faz dﬁnﬁsiim Tetragonal Kiibik m(tetragonal) m(kiibik)
sicakhigi (°C)
950-1200 2370 2677 2500-2600
Monoklinik Tetragonal Kiibik
Uzay Grubu: P2./c P4,/nmc Fmam

a(A) 5.156 5.094 5.124
Kristal Yapi

b (A) 5.191

c(A) 5.304 5.177

B 9.9

Teorik Yogunluk Monoklinik Tetragonal Kiibik
(kg.m)
5560 6100 5830
Monoklinik Kiibik
Termal Genlesme A 1.03
Katsayisi ' (0-1000°C)
(X 10-6 K-l) B 0135 75_13
C 1.47

8.1. Mekanik Ozellikler

ZrOy’min 20°C’deki basma mukavemeti 2100 kg/cm? ve 1500°C’de
200 kg/cm?dir. Ayrica (hacimce) %10’ luk gozenek basma mukavemetini yari
yariya azaltir. ZrOy’min 20°C’deki cekme mukavemeti 1485 kg/cm? ve 1540°C deki
ise 130 kg/cm?dir. 20°C’deki elastik modiilii 1.72 x 10° kg/cm?, 1360°C’deki ise
0.96 x 10° kg/cm®dir. Elastik modiiliiniin diisiik olmas1 sinterlenmis ZrO,’ya genis
bir deforme olabilme olanagi saglar. Bu sekilde sinterlenmis zirkonya bilyeler
kaucuk bilyeler gibi herhangi bir kirilmaya ugramadan degirmen tabaninda ziplar.
Dairesel kiibik ZrO; faz1 ¢evresinde monoklinik faz olusumu kirilma mukavemetini
ve elastik modiiliinii arttirir.

Sinterlenmis zirkonya yliksek refrakterlik ile birlikte yiiksek sicaklikta yiik
altinda da kararhidir: 2 kg/cm®lik yiik altinda, 2000°C’de ve 0.5-1 saat siireyle

neredeyse hi¢ plastik deformasyon gostermezler [15].
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8.2. Doniisiim

Metallerde meydana gelen martensitik doniistimiin bir benzeri zirkonyada
meydana gelir. Monoklinik zirkonya kristalleri doniisiim sicakligina sitildiginda,
monoklinik matris i¢inde tetragonal faz domain’leri olugsmaya baslar. Donilisiim
sirasinda onemli miktarda gerilim enerjisi olusur. Ciinkii domain sinirlar1 birbirine
yapisiktir ve bu iki faz arasinda 6nemli bir hacim farki bulunur.

Monoklinik zirkonyanin doniisiimii, oksijen atomunun (100) diizleminde
kiigiik hareketleri (atomlar aras1 mesafeden kiigiik) ile ilerler. Yaklagik 300A°’luk
kritik kristal boyutunun iizerinde tetragonal faz kararsizdir. 300A° kritik kristal
boyutunda monoklinik ve tetragonal fazlar birlikte bulunuyorsa, bunlarin serbest

enerjileri de esit olmalidir.

8.3. ZrO; Toklastirma [16]

Son 20 yilda zirkonya malzeme i¢indeki monoklinik faz miktarinin kontrol
edilmesi ile tokluk ve mukavemet oldukga gelistirilmistir. Doniisiim toklastirma
zirkonyanin zorlu sartlarda kullanilmasini saglamigtir. Bununla birlikte doniisiim
toklastirma yiiksek sicakliklarda etkili degildir ve 1s1l evrim sartlarinda meydana
gelmez. Zirkonyanin yiiksek sicaklik toklastirma etkisi birka¢ uygulama ile
smirlidir. Zirkonya iceren malzemeler su sekilde siniflandirilabilir: zirkonya ile
toklastirllmig seramikler (zirconia toughened ceramics, ZTC), kismi stabilize
zirkonya (PSZ) igeren alasimlar, ve tetragonal zirkonya polikristalleri (TZP).

Zirkonyanin tetragonalden monoklinige doniisiimii ile seramik malzemelerin
mukavemet ve toklugunun artmasi yaygin olarak bilinen bir olaydir. Zirkonyanin
toklastirmas1 bircok seramige uygulanmis olmasina ragmen flizerinde en ¢ok
calisilan sistem zirkonya toklastirilmig aliiminadir. Sinterlenmis aliiminaya
zirkonyanin ikinci bilesen olarak ilave edilmesi aliiminanin nihai tane boyutunun
kiiciik olmasina neden olmaktadir. Ayrica tane smirlarinda bulunan ikinci faz,
yliksek sicakliktaki plastik deformasyon sirasinda es zamanli tane biiylimesini

engeller. Diger taraftan taneler arasi ikinci faz diSlokasyon olusumuna neden olur
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ve sogutma sirasinda sabitleyici (pinning) bir etki gosterir. Aliimina gibi spinel de
(MgAl,04) zirkonya ilavesi ile toklastirilabilir. Spinelin 1s1l genlesme davranisi
aliminaya benzer fakat elastik modilleri farkli olmasimna ragmen, benzer
toklastirma mekanizmasi beklenebilir. Ayrica potansiyel uygulamalari nedeniyle
stiper plastik deformasyona sahip MgAl,O4 malzemeler {izerinde ¢alismalar devam
etmektedir [15].

Zirkonya’dan beklenen 6zelliklerin elde edilmesi i¢in ¢esitli kararlilastiricilar
ile istenen kristal yapiya ulagsmak gereklidir. ZrO, nin bilinen kararlilastiricilari ise
MgO, CaO, CeO; ve Y,03’tir. Bu katkilarin, ancak, her biri ayn1 seviyede bir
kararlilastirma saglamaz. Kararlilastirict miktarinin da 6nemli bir etkisi mevcuttur.
Bu ilaveler ayrica martensitik doniisiim sicakligi lizerinde de ciddi etkiye
sahiptirler. Zirkonya i¢ine yapilan ilavelerde, kararlilastirma agisindan en iyi etkiyi
Y,03’in yaptig1 bilinmektedir. Ornegin molce %1 Y,Oj3 ilavesinin nihai kararliliga
olan getirisi, molce %3’liik CeO,’den daha fazladir. CaO ve MgO’nin etkisi Y,0O’e
gore daha da diisiiktiir [17].

Tetragonal-monoklinik doniisiimii sonucu mekanik o6zelliklerin iyilesmesi 2

farkli mekanizma sonucu ger¢eklesmektedir.

8.3.1. Mikro Catlak

ZrOy partikiilleri seramik matris ic¢ine dagitilir. Doniisiim sicakligindaki
sogutma ile ZrO, partikiillerinde meydana gelen %3-5 hacim degisimi catlak

olusturur (Sekil 8.2).

Sekil 8.2 900-1100°C araliginda meydana gelen t-m dontsiimilyle %3-5 hacim genlesmesi
sonucunda zirkonya partikiillerinin ¢evresinde mikro-gatlaklarin olusumu.
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Dontisiime ugrayan partikiiller etrafinda olusan tegetsel gerilim matris fazda
mikrogatlaklar olusturur. Mikrogatlaklar ¢atlagin enerjisini absorplayarak veya
catlak cevresindeki gerilim alanini dagitarak catlak ilerlemesini engeller ve tokluk

degerlerinin artmasina yol agarlar.

Istenilen o6zelliklerin elde edilebilmesi i¢in optimum partikiil boyutu;

doniisiim i¢in yeterince biiylik ve sadece mikrogatlak olusturacak kadar da kiigiik

olmalidir.

Optimum kirilma toklugunun elde edilebilmesi i¢in ZrO,’nin hacimsel
fraksiyonu kontrol edilmelidir. Ornegin sekil 8.3’te goriildiigii gibi, kirilma toklugu
maksimuma ulastiktan sonra daha fazla ZrO, ilavesi ile mikrogatlaklar birbiriyle

etkileserek mukavemette diislise neden olmaktadirlar.

1 800
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e 2 \ E
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2 1 L 1 (7
0 004 008 012 0.16 0.20
Yolume Fraction Zr0, in Al;0; Matrix
Sekil 8.3 Zirkonya hacim fraksiyonuna bagl olarak Al,O3’nin kirilma toklugu ve mukavemet
degerleri [16]
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Mikrogatlak iceren mikroyapilar yiiksek 1s1l sok direncine sahip malzemeler
icin istenilen bir Ozelliktir. Isil sok hakkinda bilgi veren 2 c¢esit parametre

bulunmaktadir:

R : catlak baglamasina kars1 direng

o . €(-v
R= fE—a/ (8.1)
of = kirtlma mukavemeti
o = 151l genlesme katsayisi
E = elastik modiilu

V = poisson orant

R parametresini arttirmak i¢in of artirilmali veya o ile E degerleri

azaltilmalidir. Pratikte her li¢ parametre de degistirilebilmektedir.

Ikinci parametre ise olusan catlagin ilerlemesine kars1 gosterilen direnctir.

R B Yaor (8.2)

of (1-v)

Bu durumda yiiksek R’’’ degeri elde edebilmek i¢in toklugu yiiksek ama

goreceli olarak zayif bir refrakter malzeme tercih edilmelidir.

8.3.2. Gerilim Uygulamal Doniisiim Toklastirma

ZrO2’nin 1200°C’nin iizerinden oda sicakligina sogutulmasi ile tetragonal-
monoklinik doniisiimii gereklesir. Bununla birlikte ZrO, iyi dagitilirsa veya matris
faz tarafindan bir baski uygulanirsa, ZrO; partikiilleri yar1 kararli tetragonal fazda
bulunabilir. Yar1 kararli partikiiller, tiretim baslangicinda ikincil faz olarak ilave

edilebilecegi gibi, 1s1l islem sonrasinda da tiretilebilirler.
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Toklastirma mekanizmasi ise yar1 kararh tetragonal partikiillerin gerilim ile

monoklinik faza doniisiimiine dayanmaktadir (Sekil 8.4).
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particles particles

Sekil 8.4 Catlak ucundaki gerilim alaninin neden oldugu t-m doéniisiimii

Catlagin ¢evresinde ve 6zellikle ucunda ¢ekme gerilmeleri olusur. Bu ¢ekme
gerilmeleri matris fazin yar1 kararli tetragonal partikiilleri iizerindeki basma
gerilmelerini bastirir ve partikiiller monoklinik faza dontigiir. Donisiim ile
gerceklesen %3 hacim degisimi ve %1-7 kesme gerilmeleri martensitik reaksiyon
ve bunun sonucunda da matris ilizerinde basma gerilmeleri olustururlar. Belirtilen
biitiin olaylar ¢atlagin ¢evresinde oldugu igin gatlak ilerlemesi i¢in daha fazla

enerjiye ihtiya¢ duyulur ve boylece tokluk ve mukavemet artar.

Doniistim toklasmast i¢in ZrO; Kritik bir tane boyutuna sahip olmalidir, eger
kii¢iik olursa dontlisiim gergeklesmez. Biiyiik olursa taneler es zamanli doniisiime
ugrar. Kritik tane boyutu ise matris fazin uyguladigi baskiya ve zirkonyanin
kompozisyonuna baghdir. Eger kiibik stabilize edici oksit miktar1 artarsa, faz
doniisiimiiniin serbest enerjisi azalir ve partikiiller donlismeden yar1 kararh

tetragonal formda kalirlar [16].
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9. MEKANIK OZELLIKLER

9.1. Gevrek Katilarin Mukavemeti

Griffith, gevrek bir katida keskin bir g¢entigin ilerlemesi i¢in gerekli olan
gerilim (o) ile kirilma yiizey enerjisi arasinda bir iliski tiiretmistir. Bu iglem, bir
catlagin ilerlemesi i¢in yapmasi gereken is ile olusan yeni yiizeylerin enerjileri

arasindaki enerji dengesine baghdir ve mukavemet i¢in su denklemle ifade edilir:

1(2ExY? K,
_1[2E7) R 9.1
i Y( c ) Y .ct2 ®1)

E=Elastik modiilii, y=catlagin ilerlemesini baslatmak icin gerekli olan birim
alan basina diisen kirilma ylizey enerjisi, c=catlak uzunlugu, Y=catlak geometrisine

ve uygulanan yiike bagli sabit bir deger.

9.2. Elastik Modiilii

Seramiklerin mekanik davranisini elastik 6zellikleri belirler ve kristal yapisi
ile atomlar aras1 baglanmaya baglidir. Sicaklik arttik¢a kafes yapinin genlesmesi ile
elastik modiilii azalir. MgO-spinel sisteminde, %30-40 spinel igeriginde minimum
elastik modiilii degerine ulasilirken, %40’in {izerinde spinel iceriginde tekrar

artmaya baglar. Spinelin siirekli faz olmaya baglamasi ile elastik modiilii sabitlenir
[18].
9.3. Kirilma Toklugu

K, gerilim siddet faktorii keskin bir ¢atlagin ucundaki gerilimi gosterir. Kj,
birinci mod’da kirilma igin gerilim siddet faktoriidiir ve ¢ekme gerilmesi ve catlak

uzunlugu ile iliskilidir.
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K,=oY.c" (9.2)

Ki, Ki igin kritik degerdir ve ideal bir kirilma i¢in (2Ey)"®

ye esittir.
Seramiklerde genellikle K;=K;. degerinde kararsiz hatalar ve katastrofik (ani)
kirilmalar meydana gelmektedir. K¢ “kritik gerilim siddet faktori” veya “kirllma
toklugu” olarak tanimlanir ve malzemenin kirilmaya kars1 direncinin bir dl¢tsiidiir.
Ornegin (agir.) %72 Al,O3 iceren magnezya-spinel refrakter malzemeler icin oda

1/2

sicakliginda kirilma toklugu 1.9 MPa.m™“ olarak belirlenmistir [8].

9.4. Is Enerjisi

Is Enerjisi (ywor) malzemenin tamaminin kirilmasi esnasinda ¢atlagin
ilerleyerek malzemede iki ayr1 yiizey olusana kadar gerekli olan enerji miktaridir.
Yiik-deformasyon egrisi altinda kalan alan ¢entik derinligine baghdir ve g¢entik
derinligi kirilma davranisini ve sonuglari etkileyebilir (Sekil 9.1). Yeterli ¢entik
derinligi oldugunda, depolanan toplam enerji, malzemeyi kirmak i¢in gerekli olan
ylizey enerjisine gore daha kiiciik olur. Centik derinligi arttikca ywor ve catlak hizi
azalir. Kiicilik ¢entik oranlarinda catlak ilerlemesi hizli olur. Hizli ilerleyen c¢atlaklar

yavas ilerleyenlere gore daha fazla enerji soniimlemektedir [18].
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Sekil 9.1 Centik/derinlik oranlaria bagli olarak yiik deformasyon davranisi
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Is enerjisi bir gatlagm ilerlemesi igin gerekli olan enerji miktarini gosterir.
R>>”> parametresi c¢atlak baglangicindan ziyade, olusabilecek birim c¢atlak
uzunlugunun ilerleme zorlugunu dlgmede kullanilir. Benzer ywor Ve gatlak ilerleme
ozelliklerine sahip malzemelerin 1s1l sok hasarlarimi karsilastirmak igin R’
parametresi kullanilir (Catlagin ilerlemesine karsi direncin belirlenebilmesi i¢in
kirilma esnasinda gerekli enerji miktar1 hakkinda bilgi vermektedir). Tamamen
farkli ywor degerlerine sahip gevrek ve siinek malzemelerde catlak boyutu olusumu
zorlugu derecelerini karsilastirmak igin R’’’ parametresi kullanilir. Catlak
cevresindeki gerilim alanindan agiga ¢ikan elastik enerji, etkin yiizey enerjisi
olusturacak enerjiden biiylik oldugu stirece catlak ilerlemeye baslar ve devam eder.
Catlak durdugunda bilinyede hi¢ gerilim bulunmadigr varsayilir. Catlaklar
durduruldugunda, 1s1l denge saglanana kadar malzeme iginde elastik enerji
kalmaktadir [18].

9.5. Kirllma Yiizey Enerjisi

ywor kadar yaygin olarak kullanilan bir bagka kirilma mekanigi yaklagimi da;
kirilma baglangici ile ilgili olarak kirilma yiizey enerjisidir (yi). Asagidaki denkleme

bagli olarak bir ¢ok faktor kirilma yiizey enerjisini etkileyebilmektedir.

Vi=mrot+V, 7, (9.3)

n; 1.8-4 arasinda degere sahip geometri faktorii, yo; termodinamik klivaj
yiizey enerjisi (~1 J m™), Yp; temel enerji tiikketim prosesi olan plastik deformasyon
ve vy, klivay olusumu, yardimci catlaklar ve catlak koreltmesinin yol agtig
oOlgiilemeyen bir degerdir.

vi catlak ilerlemesi baslangic1 igin ywor’a gore daha iyi bir dl¢iidiir. Is enerjisi
(ywor) bir catlagin tiim malzeme boyunca ilerlemesi i¢in gerekli olan enerji
miktaridir. Centikli numune testi, catlak ilerlemesi baslangici i¢in gerekli olan

enerji miktarini (ynsT veya i) Verir.
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Ky = (27, E)llz (9.4)

vi tane boyutu ve safliga biiylik oranda bagimli iken, sicaklik ve poroziteye
daha az baglidir. Tamamen yogun bir malzemede hi¢ gézenek bulunmaz ve hata
boyutu genellikle tane boyutu ile kontrol edilir. Seramiklerin yiizeyinde bulunan
hatalar diisiik ylizey enerjisi degeri ile (~yp) ilk tane veya tane sinir1 boyunca
kolaylikla ilerlerken, daha fazla ilerleyebilmesi i¢in daha fazla enerjiye ihtiyag
duyulur. Ornegin aliimina igin y; ve ywor degetleri birbirine benzerdir. Cam-benzeri
kirilmaya ugrayan malzemelerde ¢atlak baslangici ¢atlak ilerlemesinden ¢ok daha
zordur (yi > ywor) ¢linkii yiizeyde ¢ok sayida g¢atlak kaynagi bulunur. Bu nedenle
cok sayida catlak kaynagi iceren bir malzeme daha az sayida ¢atlak kaynagi igeren
malzemeye gore katastropik kirilmaya kars1 daha direnglidir. Diger taraftan grafit
gibi ¢ok sayida malzeme iginde catlak kaynagi iceren malzemelerin catlak
ilerlemesine karsi direnci c¢atlak baglangicina karsi direncinden biytktiir
(vi < ywor). R””’ parametresine benzer sekilde ywor/yi orani gatlak ilerlemesine
kars1 direnci gosterir. ywor/yi oranit arttikca malzemenin 1s1l sok sonucu kaybettigi
mukavemet degeri azalir. Yiiksek bir 1s1l sok hasar direnci icin biiylik ywor/yi

oranlar1 gerekmektedir [8, 18].

9.6. Tane Smirlarinda Kirilma

Kirilma sonucu iki yeni yiizey olusturmak icin gerekli olan enerji miktari,
ywor = 2y’ dir. Kirllma ylizey enerjisi, sicaklik ve basing gibi harici faktorlerden ve
tane boyutu ve Kkristal oriyantasyonu gibi dahili faktorlerden etkilenir. Tane
anizotropisi ve safsizliklar nedeniyle tane siirlarindaki atomik baglanma
miikemmel degildir. Klivaj kirilmasi i¢in tane smir1 kirilmasima gore daha fazla
enerji gerekir. Biiyiik tane boyutlar1 i¢in tane sinir1 kirilma enerjisi kiiciik tanelere
gore daha azdir, ¢iinkii biiyiik tane boyutlarinda safsizlik, gézenek ve gerilim
enerjisi konsantrasyonu daha biiyiiktiir. Polikristal malzemelerde hata tipi tane
boyut dagilimina baghdir. Kiigiik tane boyutlu icin taneler-arasi (intergranular)

iken, biiyiik taneler i¢in tane-igi (transgranular) kirilma meydana gelir [8, 18].
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9.7. Isll Genlesme Uyumsuzlugunun Etkisi

Takviye partikiiller (p) ile matris (m) fazin 1s1l genlesme uyumsuzlugu sonucu
kompozit malzemede kalinti gerilimler meydana gelir. Takviye partikiil boyutu
kritik bir degerden biiyiik oldugunda belirli bir sicaklikta mikrogatlaklar olusur.
ap > am olan kompozit malzemede, tegetsel (tangential) basma ve yaricapsal (radial)
¢ekme gerilmeleri altinda  dairesel ¢atlaklar  olusur. Magnezya—spinel
(op: ~7.6 MK’l, om: ~13.5 I\/IK'l) kompozitlerin mukavemeti diisiiktiir, ¢linkii olusan
dairesel catlaklar birbirine baglanir. Sogutma sirasinda partikiil ¢evresindeki matris
faz tizerinde tegetsel ¢ekme ve yarigapsal basma gerilmeleri olusur (Sekil 9.2).
Kiiresel partikiil ve matris iizerindeki basing P, dairesel olarak (-PR%r’) ve tegetsel
olarak (PR%/2r%) degerlerine sahiptir. Burada R; partikiil boyutu ve r; partikiil

merkezinden matris igindeki herhangi bir nokta arasindaki mesafedir [8, 18].
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(a). (h)

Sekil 9.2 (a) ay>ay ve (b) ay<an i¢in partikiil cevresinde olusan gerilim dagilimi ve catlaklarin
olusumu [18]

Sogutma sirasinda partikiil matrise gore daha fazla ¢ektiginde (P negatif),
dairesel catlaklar olusurken, P pozitif oldugunda birbirine kolaylikla baglanan
yarigapsal catlaklar olusur. Buna bagl olarak a, ile oy arasindaki fark catlak

boyutunu artirir ve mukavemet ile elastik modiilii diiser.

B Aa AT
B 1+ Vi N 1- 2.Vp
2.Em E

P

(9.5)

p
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Ao genlesme katsayilart arasindaki fark, AT sogutma aralii ve vmp, Emp iS€

sirastyla matris ve spinel partikiillerinin Poisson orani ve elastik modiiliidiir.

9.8. Isil Sok

Seramik malzemelerin en Onemli Ozelliklerinden biri yiiksek sicaklikta
kullanilabiliyor olmalaridir. Refrakterlerin kullanimi kontrol eden parametrelerden
biri catlak basglangicidir. Ciinkii tek bir ¢atlak mukavemette diisiise neden olarak
malzemeyi kullanilamaz hale getirebilir. Seramik malzemelerin kirilabilmesi igin
malzeme icinde c¢ekme gerilmeleri olmalidir ve sogutma sirasinda malzeme
ylizeyinde ¢ekme gerilmeleri maksimumdur: catlak genellikle yiizeyden baslar.
Sicaklik degisimi ¢atlak olusturmaya yeterli oldugunda meydana gelen maksimum

181l gerilmeler (omax) yiizey kirilma gerilmelerine (o¢) esit olur [19].

AE o €T
Oy =0 = =

max f ‘—V:

(9.6)

E; FElastik modiilii, a; 1s1l genlesme katsayisi (sicakliktan bagimsiz oldugu
varsayilir), AT; sogutma sirasinda yiizeydeki sicaklik farki ve v; Poisson orani’ dir.

A; 0-1 arsinda degere sahip gerilim indirgeme faktoriidiir. Biot modiiliiniin
. h .
fonksiyonudur g = a? , (a; yarigap veya numune kalinliginin yarisidir, h; biinye ile

ani sogutmaya ugrayan numune arasindaki isi-transferi farki, ve k; bilinyenin 1s1l
iletkenligidir).

Yiiksek sicakliklardan oda sicakligindaki suya atilarak 1si1l soka maruz
birakilan gesitli oksit ve oksit olmayan malzemelerin 1s1l sok direnci biiyiik oranda
boyuta baglidir. Kalinlik arttikca malzeme igindeki sicaklik farki ve 1s1l gerilimlere
bagli olarak 1s1l sok hasari artar [8]. Cok biiyiik boyutlu malzemeler igin kritik AT
degeri boyuttan ve dolayisiyla Biot modiiliinden bagimsizdir. Artan B degeri ile
maksimum gerilim degeri artar, ancak [ degeri azaldikca maksimum gerilim

degerine ulagma igin gerekli zaman artar (Sekil 9.3).
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Sekil 9.3 Degisik Biot modiilii degerleri i¢in gerilim indirgeme faktorii (A) — boyutsal olmayan
zaman grafigi [18]

Catlag1 etkileyecek olan sicaklik farki olarak tanimlanan 1sil sok direnci

asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir:

9.7

Kritik bir sicaklikta (AT¢) ylizeyde olusan gerilmeler mukavemete (of) esit

olur ve catlak olusur.

9.8.1. Isil Sok Parametreleri

Catlak olusumu ve 1s1l sok ile meydana gelen hasarin belirlenmesi i¢in iki tip
test uygulanir. Bu testlere bagli olarak iki tip parametre kullanilir: i) 1s1l stres
direnci/isil sok kirilma direnci ve ii) 1sil sok hasar parametreleri olarak
tanimlanmaktadir. “Isil stres direnci/isil sok kirtlma direnci” terimi olan R, 1sil
stresler/soklar nedeniyle meydana gelen c¢atlaklarin baslama direncini
kapsamaktadir. Diger parametreler de “isil sok hasar direnci” (Rw, R Rst)

parametreleri olarak kullanilmaktadir. Ik metot catlak baslangig zorlugunu
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tanimlarken ikincisi ise catlak baglangici ol¢iildiikten sonra gatlak ilerlemesi ile
meydana gelen daha fazla hasar olasilifin1 tanimlamaktadir. Elde edilen 1s1l sok
degerleri ile bu parametreler arasinda korelasyon kurmada kullanilir. Bu metotlar

sadece 1s1l sok hasar derecesinin nispi degerlendirilmesinde kullanilir [18].

9.8.2. Is1l Gerilim Diren¢ Parametreleri

Baglangicta hasarli olmayan malzeme i¢in 6nemli olan parametre ¢atlak
baslangici parametreleridir. Bu parametreler 1s1l gerilim direng parametreleri olarak
isimlendirilir. Kingery, sabit 1s1 iletim katsayisina sahip levhalar1 isitarak veya

sogutarak R, R’, R’’1s1l sok kirilma direnci parametrelerini gelistirmistir.

R Cv_ L e 1 €V (9.8)

E.« Ea Ea

Burada; or : mukavemet (genellikle egme mukavemeti kullanilir), E: Elastik
modiilii, a: kompozit malzemenin ortalama 1s1l genlesme katsayisi, v: Poisson orant,
k: 1s1l iletkenlik katsayisi, A: gerilim indirgeme terimidir.

R parametresi hizli 1s1 transferi sartlar1 altinda, yiizey sicakliginin ani degistigi
(h sonsuz) duruma uygundur. R’, diisiik 1s1 transferi i¢in, diisiik Biot modiiliine
(B<2) sahip malzeme i¢in, ve R’ sabit 1sitma ve sogutma oranlar1 i¢in kullanilir. R;
sabit 1s1 akis1 sartlar1 altinda, malzeme iginde izin verilen maksimum sicaklik
farkidir (A=1). R parametresi a ile ters orantili oldugu i¢in iyi bir 1s1l gerilim direnci
elde edebilmek i¢in a diisiik olmalidir. Sicaklik arttik¢a 1s1l genlesme katsayisi
genellikle artarken 1s1l iletkenlik azalir.

Hasselman’in  1s11 sok kirilmasiyla ilgili yaklasimi; aciga c¢ikan elastik
enerjinin ylizey enerjisine doniismesi ve ¢atlak baslangici icin gerekli 1s1l sartlarin
olusmasina dayanir. Catlagin ilerlemesi i¢in ¢atlak uzunlugu ve sartlar1 da
onemlidir. Mukavemet ve 1s1l iletkenligi arttirip, 1s1l genlesme ve Elastik modiiliinii

azaltarak catlak baslamasina kars1 direng arttirilabilir. Ancak mukavemeti arttirarak
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1s1l kirilma direncini arttirma sorunludur. Ciinkii catlak bir sekilde basladiktan sonra

ilerlemesi hizli ve katastrofik olur [18].

9.8.3. Isil Sok Hasar Direnci Parametreleri

Hasselman, 1s1l sok hasar direncini belirlemek i¢in catlak baslangicindan
ziyade 1s1l sok sonrasi malzemede meydana gelen hasari incelemistir. Catlak
basladiktan sonra, kirilmis ylizeyin maksimum yluzey alanm
(Smax), Smax < U/ywor ile sinirhidir (U: birim hacim basina depolanan elastik enerji
ve ywor: etkin yiizey enerjisi veya birim kirilma yiizey enerjisindeki is enerjisi).
Catlak miktarin1 karsilastirmak icin U/ywor’t igeren 1s1l sok hasar veya tokluk
parametresini kullanmanin kullanish oldugu bildirilmistir. Griffith yaklagimina gore
catlagin yayilmaya baslaylp devam etmesi icin catlak c¢evresindeki gerilim
alanindan agiga ¢ikan elastik enerjinin kirilma yiizey enerjisinden bilylik olmasi
gerekir. Catlak ilerlemesi, kirllma sirasinda depolanan elastik enerji ile dogrudan
iligkilidir. R*>> ve R’’’ parametreleri ise elastik deformasyon enerjisi ile ters ve
etkin ylizey enerjisi ile dogru orantilidir .

Hasselman R’ ve R’”7 151l sok hasar direnci parametrelerini gelistirmistir.
R’’’; malzemenin catlak ilerlemesine kars1 direnci ve R’’’’; 1s1l soklama sonrasi

meydana gelen daha fazla hasar ve mukavemet kaybini gostermektedir.

.. E 1 v E o Yor (9.9)
R =—2. R =—2_—
o; (1-v) o; (L-v)

o, mukavemet, E; elastik modiilii, v; Poisson oramidir. R’*’’ parametresi,
gevrek ve slinek malzemeler gibi birbirinden tamamen farkli ywor degerlerine sahip
malzemelerin hasar derecesini karsilagtirmak i¢in ve R*’’ benzer ywor degerleri ile
catlak ilerleme Ozelligine sahip malzemelerin hasar direncini karsilastirmak igin

kullanilir.
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Catlak ilerlemesini azaltmak ve daha az hasar olugsmasini saglamak ig¢in
Elastik modiilii, Poisson orani ve ylizey enerjisi arttirilmali, mukavemet ise
azaltilmalidir. Sifira yakin mukavemete sahip malzemede ¢ok kii¢lik hasar meydana
gelir ve 1s1l sok sonrasindaki mukavemet kaybi da ¢ok kiigliktiir. Yiiksek R’’’ ve
R’’’ degerleri isteniyor olsa da bu degerlere sifir mukavemet (o) ile
ulagilamayacagi aciktir. Bu nedenle ortalama bir mukavemet degeri ile 1s1l sok

sonras1t minimum hasar derecesi hedeflenmelidir [8, 18, 19].
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10. MATERYAL ve YONTEMLER
10.1. Hammaddeler ve Kompozisyonlar

Calismalarda kullanilan tozlardan iri-orta boyutlu MgO, iri-orta boyutlu
spinel ve ince boyutlu MgO Konya Selguklu Krom Magnezit Tugla Sanayi
A.S.’den ve ilave bilesenler olarak kullanilan zirkon ile Y,03 ise Colorobbia Kimya
San. A.S. firmasindan temin edilmistir. Bu ¢alismada iiretilen i) MgO-spinel, ii)
ZrSiOy4 katkili MgO-spinel, iii) ZrSiO4+Y,03 katkili MgO-spinel malzemelere ait
receteler Tablo 10.1, 10.2 ve 10.3’te verilmistir. Ayrica kullanilan hammadde ve
tozlara ait tane boyutu (Mastersizer, Ingiltere) ve XRF analizi (Rigaku ZSX Primus,
Japonya) sonuglari Tablo 11.1 ve 11.2°de verilmistir.

MgO-spinel kullanilarak iiretilen ve s6z konusu katki malzemelerini igeren
cesitli kompozisyonlarda harmanlar hazirlanmistir. MgO igerisine %5, %10, %20

ve %30 spinel ilave edilerek farkli kompozisyonlar hazirlanmistir (Tablo 10.1).

Tablo 10.1 MgO-Spinel kompozit malzemelere ait regeteler

Ince Boyutlu Toz Orta-iri Boyutlu Toz
Katki .
<63 pm toz MgO 0-1 mm MgO 0-1 mm Spinel
(%) (%) (%)
% 5 Spinel 40 55 5
% 10 Spinel 40 50 10
%20 Spinel 40 40 20
% 30 Spinel 40 30 30
Y,0;3 ilave edilmeksizin, regetesi Tablo 10.2°de goriilen, Ornek bir

kompozisyon (MgO-%30 Spinel-%20Zirkon) segilerek iiretilmis ve mekanik testleri
gerceklestirilmistir.
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Tablo 10.2 %20 Zirkon ilaveli MgO — %30 Spinel kompozit malzemeye ait regete

MgO-%30 Spinel -
%20 ZrSiO,

Ince Boyutlu Toz Orta-iri Boyutlu Toz

MgO ZrSiOy MgO Spinel

(%) (%) (%) (%)
20 20 30 30

Y03 ilavesinin mekanik 6zelliklere olan etkisini gozlemek ve iyilestirmek

acisindan yukarida Tablo 10.1°de verilen MgO-spinel kompozisyonlarina %5, %10,
%20 ve %30 oranlarinda olacak sekilde ZrSiO4+%3 mol Y,0; ilave edilerek farkli

receteler hazirlanmistir (Tablo 10.3).

Tablo 10.3 ZrSiO4+%3 mol Y03 ilaveli MgO-Spinel kompozit malzemelere ait

regeteler
ince Boyutlu Toz Orta-iri Boyutlu Toz
MgO ZrSiOy Y203 MgO Spinel
Katki (%) (%) (%) (%) (%)
34.83 5 017 55 5
%5 Spinel 29.66 10 0.34 55 5
19.31 20 0.69 55 5
8.97 30 1.03 55 5
34.83 5 0.17 50 10
. 29.66 10 0.34 50 10
0,
%10 Spinel 1931 20 0.69 50 10
8.97 30 1.03 50 10
34.83 5 0.17 40 20
. 29.66 10 0.34 40 20
(0)
%20 Spinel 19.31 20 0.69 40 20
8.97 30 1.03 40 20
34.83 5 017 30 30
. 29.66 10 0.34 30 30
(0)
%30 Spinel 19.31 20 0.69 30 30
8.97 30 1.03 30 30

Yapilan ¢alismalarda MgO yerine M, Spinel yerine S, Zirkon i¢in Z ve Y,03

icin Y kisaltmalar1 kullanilmistir. ilave edilen Y,03 miktar1, zirkonun ayrismasiyla

ac1ga ¢ikan ZrO; miktarina gére molce %3 olarak hesaplanmustir.
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Uygun laboratuar kosullarinda harmanlar hazirlanirken; ilk olarak
hammaddeler, ardindan da katki maddeleri, verilen regeteye uygun olarak
tartildiktan sonra plastik bir kap i¢ine alinarak, agirlikca % 1 MgSO4, %1 totanin
(% 93 MgO ve Al,O3, Fe,03, SiO,, Ca0) igeren baglayici ¢ozelti ilave edilerek 5
dakika siireyle mikserde (IKA labortechnik, Almanya) 7000 devir/dk hizla

karistirilmustir.

10.2 Sekillendirme

Laboratuar 6lgekli iiretimdeki recetelere gore hazirlanan harmanlar, Gabrielli
marka otomatik preste yaklasik 40 bar (~100 MPa) pres basinci uygulanarak
~ 8 x 8 x 60 mm boyutlarinda numuneler halinde sekillendirilmistir. Sekillendirme

sirasinda numuneler maksimum basingta yaklasik olarak 10 sn siireyle tutulmustur.

10.3 Sinterleme

Laboratuar ortaminda hazirlanan numunelerdeki baglayici miktarinin diisiik
olmasi1 nedeniyle, baglayici giderme islemi uygulanmamis numuneler 1600°C’de 2
saat siire ile sinterlenmistir (Nabertherm HT16/18). Daha sonra oda sicakligina

sogutulmustur. Sinterlemede 5 °C/dk’lik 1sitma ve sogutma hizlar1 kullanilmistir.

10.4 Yogunluk ve Goriiniir Gozenek Olciimleri

Gozeneklilik, bir malzeme icerisinde yer alan gozeneklerin toplam miktari
olarak tamimlanmaktadir. Bir malzemede yer alan gozenek miktar1 malzemenin
sahip oldugu mukavemet, elastik modiilii gibi mekanik 6zelliklerini, termal
ozelliklerini, korozyon ve mekanik davraniglarimi etkilemektedir. Bundan dolay1
seramik malzemeler igin yiiksek mukavemet ve sicaklik uygulamalarinda

malzemelerin yogunluklar1 6nem tagimaktadir.
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Yogunluk; birim hacme diisen kiitle miktar1 olarak tanimlanip, g/cm3 olarak
ifade edilmektedir. Yogunluk 6l¢iim metodu; Arsimet prensibine dayanir. Argsimet
prensibine gore, kat1 bir madde bir siv1 i¢ine daldirildiginda bu maddenin tagiracagi
suyun agirligi kadar bir kaldirma kuvveti s6z konusudur. Yigmnsal (bulk) yogunluk
ise; kuru veya pismis agirligin, numune igindeki bosluklarina ihtiva eden dis hacmi
ile boliinmesi yoluyla hesaplanir. Bagka bir ifade ile yigmnsal (bulk) yogunluk bir
tane sisteminde tanelerin ve ara bosluklarin agirliginin birim hacme oranidir. Yani,
biitiin gdzenekleri, latis hatalarini iceren yogunluktur.

Bu calismada, farkli kompozisyonda hazirlanan her bir numuneye ait iiger
parca kesilerek, bu parcalar 2 saat kaynatilmistir. Boylece gozeneklerde yer alan
havanin ¢ikarilmasi ve yerlerine su ile dolmasi saglanmistir. Su ile dolu bir beher
icine Arsimet diizenegi hazirlanmistir. Numuneler diizenege yerlestirilerek hassas
terazide tartilmistir ve kaynatilan numunelerin su igerisindeki agirliklar1 (W3)
belirlenmistir. Daha sonra sudan ¢ikarilan numunelerin yilizeyi kagit mendil ile
silinerek yiizeylerindeki suyu alinip, yas agirliklar1 hassas terazi yardimiyla tespit
edilmistir (W,). Son asama olarak parcalar etiivde 105°C’de kurutulduktan ve
desikator i¢inde oda sicakligina ulastiktan sonra, kuru agirliklari (W;) Ohaus

marka hassas terazide tartilarak belirlenmistir .

Wl
- 10.1
pb W2 —W3 pw ( )
P, _Wom W 900 (10.2)
Wz _Ws

pp: kiitlesel-hacim yogunlugu
pw: askida dl¢lim alinan s1vi yogunlugu

Pa: goriiniir gdzenek (%)
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10.5 Parlatma (SEM)

Sinterlenmis numuneler elmas disk (Metacome) ile kalip boyutlarina uygun
olacak sekilde kesilmistir. Uygun boyutlarda kesilen numuneler kaba ve ince
parlatma islemlerinin yapilabilmesi i¢in soguk kaliba alinmistir. Numuneler kalip
icine yerlestirildikten sonra, 3 dakika siireyle karistirilmis olan 20 ml polyester
recine, 1 ml hizlandirict ve 1 ml sertlestirici karisimi kalip i¢ine doldurulmustur.
Reginenin efektif olarak sertlesmesi i¢in 1 gece bekletilmistir. Kaba ve ince
parlatma islemleri Struers marka otomatik parlatma cihazinda gergeklestirilmistir.
Yiiksek gritten ince grite dogru gerekli parlatma diskleri ve soliisyonlar1

kullanilarak kaba ve ince parlatma islemleri tamamlanmistir (Tablo 10.4).

Tablo 10.4 Taramali elektron mikroskobu incelemeleri i¢in uygulanan parlatma

prosediirii.
Parlatma Diski Parlatma Sivisi Siire (dakika)
Piano 220 Su 1.40
Largo Diap largo 5.00
Dac Diap largo 5.00
Nap Diap nap-B 3.30

SEM ve EDX incelemeleri i¢in kaba metal diskte ylizey kaldirma isleminden
sonra 40 um’ lik polimer diskte kaba parlatma uygulanmistir (~1 dakika). Daha
sonra 6 um (~5 dakika), 3 um (~5 dakika) ve 1 pm (~3 dakika) boyutlu elmas
siispansiyonlarla ince parlatma uygulanmistir. Genel olarak numunelerin
cogunlugunda uygulanan bu parlatma rejimi yeterli olmasina ragmen, ozellikle
katki icermeyen bazi MgO-Spinel kompozisyonlarin nispeten yiiksek gozenekli
olmast  nedeniyle parlatma kalitesi biraz daha diisiik hassasiyette
gerceklestirilmistir.  Buna ragmen, optik mikroskopta incelenen numune
yiizeylerinde ¢iziklerin olmadigi goézlenmistir. Belirtilen bu parlatma rejimi
mikroyap1 incelemeleri i¢in yeterli goriilmiis olup, numuneler elektron mikroskobu

ile incelenmistir.
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Kirik yilizey incelemelerinde parlatma islemi uygulanmamistir. Dikdortgen
kesitli malzemelerden SEM i¢in uygun boyutlu numune kesilerek, iletkenligi
saglamak iizere 30 saniye siireyle altin kaplama yapildiktan sonra kirik yiizey

incelemeleri taramali elektron mikroskobuyla gergeklestirilmistir

10.6 Daglama

Mikroyap1, mikrocatlaklar ve faz dagiliminin incelenmesi i¢in hazirlanan
numunelere 1s1l daglama uygulanmistir.

Sertlesmis recine iginde bulunan numuneler yaklagik olarak 100°C’de
kurutucuda bir saat kadar bekletildikten sonra, sivri uglu bir metal yardimiyla
yumusayan reg¢ine i¢inden c¢ikarilmis ve numune yiizeyleri iyice temizlenmistir.
Numunelerin  1s11  daglama islemleri 1450°C’de 10 dakika siireyle
gerceklestirilmistir. Isitma ve sogutma hizi oranlart 10°C/dk olarak ayarlanmustir.
Isil daglama yapildiktan sonra 30 saniye slireyle altin kaplama islemi yapilarak

SEM incelemeleri gergeklestirilmistir.

10.7 SEM - EDX Analizi

Taramali elektron mikroskobunun kullanimi kirilma yiizeylerinin topografyasi
iizerinde ¢alismalar yapmak i¢in oldukga faydali bir tekniktir. Bu teknik odaklanma
derinligi (normal bir optik mikroskoptan 300 kat daha fazla), biiyiik 6l¢iide daha
yliksek bir ¢oziniirlik ve bliylitme avantajlarina sahiptir. ZEISS EVO 50 EP
normal olarak 20kV’da ve 10-20 mm araligindaki bir c¢alisma mesafesinde
calistirilmaktadir.

Ikincil elektron goriintiileri (SEI) topografik gériintiiler, boyut ve bicimsel
incelemeler i¢in kullanilirken, geri sagilimli elektron goriintiileri ise (BEI), atomik
kontrast saglamasi sebebiyle ikincil fazlarin ve bunlarin dagilimlarinin

incelenmesinde kullanilmastir.
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SEM arastirmalari, elementel analiz saglayan EDX analizleri ve haritalama

analizleri ile de desteklenmistir.

10.8 MgO Tane Boyutu Ol¢iimii

Tane boyutlari; parlatilmis ve 1s1l daglama yapilmis malzeme yiizeylerinden
alman iki veya iic SEM fotografinin ortalamasi alinarak Ol¢iilmiistiir. Ortalama
MgO tane boyutu degeri taramali elektron mikroskobunda gdzlenen ylizey

tizerinden asagidaki standart esitlik kullanilarak hesaplanmustir [20];

D=157*L (10.3)

D: ortalama tane boyutu,

L: ortalama intercept uzunlugu.

10.9 XRD

Sinterlenmis numuneler halkali 6giitiiclide 3 dakika siireyle Ogiitiilerek,
malzemenin tamaminin 63 pm’nin altina gegmesi saglanmistir. Cam tutucu iizerine
yerlestirilen <63 pum tozlar1 tutucunun cihaz iizerinde dikey durmasindan dolayzi,
tozlarin diismesini engellemek i¢in yeterli miktarda etil alkol kullanilmistir.
Cekimler Rigaku RINT2000 cihazinda, Cu K, radyasyonu ile 10-70° 2 teta
araliginda 2°/dk’lik ¢ekim hiz1 ile gerceklestirilmistir. Faz tayininde JADE
programi kullanilmistir. Programa ilgili bilesenler girildikten sonra en yiiksek

olasilik se¢ilerek eslestirme tamamlanmustir.
10.10. Parlatma (Mekanik Testler )
Yiizeyde bulunan mikrogatlaklarin giderilerek mekanik 6zelliklerin daha

saglikli belirlenmesi amaciyla, tiretilen numunelerin tiim yiizeyleri kabadan inceye

dogru 5 dk siireyle 800’liikk zimpara kagidiyla ve 1dk siireyle de 1200’lik zimpara
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kagidi ile mekanik testler i¢in parlatma yapilmistir. Parlatilan bu numuneler daha

sonra etiivde >100°C’de kurutularak mekanik testler gerceklestirilmistir.

10.11. Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

10.11.1. Mukavemet

Standart testler dahilinde mukavemet degerleri (o) Instron 5581 cihazinda
3-nokta egme metoduyla belirlenmistir. Yapilan testler 6 numuneye uygulanmis
olup, ortalama degerler alinmistir. Testlerde 0.5 mm/dk’lik hizla hareket eden 2 kN’
luk yiik hiicresi kullanilmistir. Numuneler kirildiktan sonra, kirik ylizey yakinindan
genislik (W) ve kalinlik (D) degerleri dijital kumpas ile 6l¢iilmiistiir.

3-nokta egme testi ile mukavemet (o) degerleri asagidaki esitlik kullanilarak

belirlenmektedir:

U
—

(10.4)

Q

I
N_I w
2
<

: Kirilma ytikii (N)
: Destekler aras1 mesafe (m)

: Numunenin genisligi (m)

UEI_'U

: Numunenin kalinlig1 (m)
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10.11.2. Elastik Modiilii

Standart testler dahilinde elastik modiilii (E) degerleri, Instron 5581 cihazinda
3-nokta egme metoduyla belirlenmistir. Yapilan testler 6 numuneye uygulanmis
olup, ortalama degerler alinmistir. Testlerde 0.5 mm/dk’lik hizla hareket eden 2 kN’
luk yiik hiicresi kullanilmistir. Numuneler kirildiktan sonra, kirik yiizey yakinindan
genislik (W) ve kalinlik (D) degerleri dijital kumpas ile dl¢iilmiistiir.

3-nokta egme testi ile elastik modiilii verileri asagidaki esitlik kullanilarak

belirlenmektedir:

L3
E,=——m 10.5
" 4W.D° (105)
: Kirilma ytkii (N)
. Destekler aras1 mesafe (m)
: Numunenin genisligi (m)

: Numunenin kalinlig1 (m)

3 O s ©

: Gerilim-deformasyon (o — E) egrisi egimi (N/m)

10.11.3. Kirilma Toklugu

Kirilma Toklugu (Kjic) malzemenin kirilmaya karsi gosterdigi direnci ifade
etmektedir. Numunelerin kirilma toklugu degerleri Tek Kenar Centik Ag¢ma
(SENB) yontemi ile hesaplanmistir. Malzeme iizerine 700 pm kalinliktaki elmas
disk ile malzeme kalinliginin yaklasik %25’ derinliginde c¢entik ac¢ilmustir.
Olgiimler Instron 5581 mekanik cihazinda, 0.5 mm/dk’lik yiikleme hiz1 ile ve 2 kN’
luk yiik hiicresi ile gerceklestirilmistir. Centik derinligi Olympus BX60M marka
optik mikroskopla 6l¢iilmiistiir (biiylitme:50x).

Kirilma toklugu degerleri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir:
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_3PLAC

= , 10.6
o 2.w.D? (10.6)
Y= A +A1(c/D) + Ay(c/D)* + As(c/D)? + Au(c/D)* (10.7)
P: Kirilma yiikii (N)
L : Destekler aras1 mesafe (m)
W : Numunenin genisligi (m)
D : Numunenin kalinlig1 (m)
c : Centik derinligi (m)
Y : Catlak geometrisine bagli birimsiz sabit deger
L/D~8 i¢in
Ao =+1.96, A; =-2.75, A, = +13.66, A3 =-23.98, A, = +25.22 (10.8)

10.11.4. Kirilma Yiizey Enerjisi

Kirilma Yiizey Enerjisi (yi) malzemede catlagin ilerlemesini baslatmak igin

gerekli olan, birim alan bagina diisen enerji miktaridir.

videgeri asagidaki esitlik kullanilarak belirlenmektedir:

K
APy (10.9)

Kic : Kirillma Toklugu
E : Elastik Modiili
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10.11.5. Kritik Hata Boyutu

Kritik Hata Boyutu (c) malzemeye ait kritik ¢atlak uzunlugunun tespit
edilmesini saglamakta olup, kritik hata boyutu degeri asagida belirtilen Griffith

esitligi kullanilarak hesaplanmaktadir:

o= (10.10)
Y.Ac
Kie : Kirtllma toklugu
o : Mukavemet

: Catlak geometrisine bagli birimsiz sabit deger

10.11.6. Is Enerjisi

Is Enerjisi (ywor) malzemenin tamammin kirilmasi esnasinda catlagin
ilerleyerek malzemede iki ayr yiizey olusana kadar gerekli olan enerji miktaridir. s
enerjisi yiiksek ise, malzemenin tamaminin kirilmasi i¢in gerekli enerji miktar1 fazla
olup, yiiksek ywor degerleri malzemenin servis Omriiniin yiiksek olacaginin bir
gostergesidir.

ywor degeri ise agsagidaki esitlikler kullanilarak belirlenmektedir:

U

Ywor = m (10.11)

U : Gerilim-deformasyon egrisi (¢ — E egrisi) altinda kalan alan (J)
W  Numunenin genisligi (m)

D : Numunenin kalinlig1 (m)

c : Centik Boyu (m)
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10.12. ywot / ys Oranlar ve Isil Stres/Sok Parametreleri

Refrakter malzemelerde yiiksek 1s1l sok direnci icin is enerjisi/kirilma yiizey
enerjisi (ywor/ys) oranlarmin yiiksek olmasi tercih edilmektedir.

Hasselman Isil Sok Parametreleri malzemelerin yiiksek sicakliktaki davranisi
hakkinda bilgi vermektedir. Catlagin/kirilmanin baslamasi i¢in gerekli olan
minimum sok miktarmi tespit etmek icin ve 1s1l sok ile meydana gelen hasarin
belirlenmesi i¢in yapilan testlere bagli olarak iki tip parametre kullanilmaktadir: i)
1s1l stres direnci/isil sok kirllma direnci ve ii) 1sil sok hasar parametreleri olarak
tanimlanmaktadir. “Isil stres direnci/isil sok kirilma direnci” terimi olan R, 1sil
stresler/soklar nedeniyle meydana gelen c¢atlaklarin baslama direncini
kapsamaktadir. Diger parametreler de “isil sok hasar direnci” (R, R, Rg)
parametreleri olarak kullanilmaktadir. Ilk metot catlak baslangic zorlugunu
tanimlarken ikincisi ise catlak baslangici olciildiikten sonra catlak ilerlemesi ile
meydana gelen daha fazla hasar olasiligini tanimlamaktadir. Bu parametreler ile
elde edilen 1s1l sok degerleri arasinda korelasyon kurularak, malzemelerin 1s1l sok
davranislar1 degerlendirilmektedir.

Bu calismada test edilen kompozit malzemelerin Hasselman 1s1l sok
parametreleri hesaplanirken kullanilan elastik modiilii, 1s1l genlesme katsayisi ve
poisson orani degerleri ve ayrica kompozitin poisson oranit ve kompozitin 1sil
genlesme katsayilarinin hesaplanmasi ic¢in kullanilan formiiller asagida sirasiyla
Tablo 10.5 ile Esitlik 10.12 ve 10.13’te belirtilmistir.

Zirkonun poisson orani ZrSiO4—Zr0,+SiO; reaksiyonuna gore teorik olarak
hesaplanmistir* (SiO2’nin poisson oran1 = 0,17) [21]. Kullanilan Y,O3; miktar
ihmal edilebilir seviyede ¢ok az oldugundan dolayi, Poisson orani1 hesabinda Y,03

haricindeki diger katki bilesenleri hesaba katilmigtir*™*.
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Tablo 10.5 Malzemelerin Elastik Modiilii (E), Isil Genlesme Katsayisi (o) ve
Poisson Orani (v) Degerleri [7, 21 - 25]

Malzeme E (GPa) a*10° (°C™) v
MgO 210,3 [22] 13,6 [7, 22] 0,29 [22]
Spinel 237,8[7, 22] 8,4 [7, 22] 0,294 [7]
Zirkon 165,5 [7, 22] 4,67, 22] 0,24*
Zr0, 152 [22] 7,6 [7] 0,331 [7]
Y,03 175 [21] 60,3 [24] o
Ve=V1V1+ voVor v3V3 4 (10.12)

_ aV,.E, +a,V,E, + o V,E; +...

o, (10.13)
V.E, +V,E, +V,E; +...

v = Kompozitin Poisson Oran1 (Birimsiz)
o = Kompozitin Isil Genlesme Katsayisi (K'l)
V = Kullanilan katki malzemelerinin hacimsel kesiri

E = Elastik Modiilii (Pa)

Refrakter malzemelerde yiiksek 1s1l sok direnci icin is enerjisi/kirilma ylizey

enerjisi (ywor/ys) oranlarinin yiiksek olmasi tercih edilmektedir.

10.12.2 R Parametresi

-~

_O-f ‘_Vc,

R= 10.14
> (10.14)

C

or = Kompozitin Mukavemeti

v = Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)
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o = Kompozitin Is1l Genlesme Katsayisi (K™)
E = Kompozitin Elastik Modiilii (Pa)
Birimi = K (Kelvin)

R degeri bosluk ve gozenek igeren kati icerisinde kararli 1s1 akisi altinda
biinyede izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Bagka bir deyisle; R parametresi
kirilmanin baslamasi i¢in gerekli minimum sicaklik farkini ifade etmektedir. R

parametresi malzemede ¢atlagin baslamasina kars1 direnci gostermektedir.
10.12.3 R’’’ Parametresi

E 1

- (10.15)

E = Kompozitin Elastik Modiilii (Pa)
of = Kompozitin Mukavemeti (Pa)
v = Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)

Birimi = Pa™

R parametresi catlagin ilerlemesine karsi direncin belirlenebilmesi igin
kirtlma esnasinda gerekli enerji miktari hakkinda bilgi vermektedir. R~ parametresi
kirilma esnasinda catlagin ilerlemesi icin gerekli minimum elastik enerji miktarini
ifade etmekte olup, catlagin ilerlemesine karsi direnci gostermektedir ve elde edilen

yiiksek R degerleri malzemenin 1s1l sok direncindeki artist gostermektedir.
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10.12.4 R’’’ Parametresi

Rove B Ywoe (10.16)

_O-_El(l_vc)

ywor = Is Enerjisi (J.m™)

E = Elastik Modiilii (Pa)

of = Mukavemet (Pa)

v = Poisson Orani (Birimsiz)

Birimi = m

R parametresi olusabilecek birim ¢atlak uzunlugunun ilerleme zorlugunu
Ol¢mekte kullanilir, ve 1s1l soklardan dolay1 catlaklarin ilerlemesiyle olusabilecek
ekstra hasar ve mukavemet kayb1 hakkinda bilgi vermektedir. Bagka bir ifadeyle;
R~ parametresi, malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda catlagm ilerlemesine karst
olusan direnci tahmin etmekte kullanilir ve 1s1l streslerden dolay1 kirilma bagsladigi

anda catlak ilerlemesinin minimum uzamasi olarak tanimlanmaktadir.

10.12.5 Ry; Parametresi

Rs=[vi/ (0.”.E)]2 (10.17)

vi = Kompozitin Kirllma Yiizey Enerjisi (J.m™)
E = Kompozitin Elastik Modiilii (Pa)

o = Kompozitin Isil Genlesme Katsayisi (K™)

Birimi = K+/m

Rt siddetli 1s1l gerilim kosullar1 altinda uzun ¢atlaklarin ilerlemesi i¢in gerekli
izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Bagka bir ifade ile 1s1 akisina dik yonde
catlak igeren biinyelerde izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Ry parametresi
11l sok siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha fazla zayiflamasini ve

catlak kararliligini tahmin etmekte kullanilmaktadir.
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11. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

11.1. Toz Karakterizasyonu

Calismalarda kullanilan tozlardan iri-orta boyutlu MgO, iri-orta boyutlu
spinel ve ince boyutlu MgO, Konya Selguklu Krom Magnezit Tugla Sanayi A.S.’
den, ve ilave bilesenler olarak kullanilan zirkon ile Y,0O3 Colorobbia Kimya San.
A.S. firmasindan temin edilmistir. Kullanilan hammadde ve tozlara ait tane boyutu

ve XRF analizi sonuglar1 Tablo 11.1 ve 11. 2°de verilmistir.

Tablo 11.1. Calismalarda kullanilan hammadde ve tozlara ait tane boyutu analizi

(dsp) sonuglart.

Toz Dso
MgO (ince) ~45 um
MgO (orta-iri) ~0-1 mm
Spinel (orta-iri) ~0-1 mm
Zirkon ~12,6 um
Y203 ~4 um

Refrakter malzemenin, istenilen 6zellikler bakimindan, kullanim sicakliginda
minimum seviyede sivi faz icermesi gerektiginden, kati faz sinterlemesi ile
yogunlastirilmaktadir. Ham tuglanin (sekillendirme sonrasi) yogunlugu ne kadar
yiksek olursa, liriiniin yogunlugu da o kadar yiiksek olmaktadir. Buna bagl olarak
laboratuar ¢alismalarinda kullanilacak olan orta iri boyutlu (0-1 mm) MgO ile
spinel ve ince boyutlu MgO (dsp=45um) tozunun maksimum paketlenme orani
kaynaklardan [26] yaklasik olarak %60 orta-iri tozlar ve %40 ince tozlar olmak
iizere tespit edilmis ve caligmalarin tiimiinde regeteler bu orana bagl kalinarak

olusturulmustur (Tablo 10.1- 10.3).
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Tablo 11.2 Calismalarda kullanilan hammadde ve tozlarin XRF kullanilmasiyla

elde edilen kimyasal analiz sonuglari.

TOZ S|02 A|203 MgO CaO ZrO, Fe,O3 Y,03 Toplam
(%) | () | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) %
MgO (ince) 1.16 0.35 95.61 1.33 - 0.93 - 99.38
MgO (orta-iri) 1.00 0.36 95.78 1.25 - 0.93 - 99.32
Spinel (orta-iri) | 0.44 | 64.05 | 3413 | 0.54 3 053 3 99.69
Zirkon 34.23 1.70 - 0.08 62.30 | 0.15 - 98.46
Y203 - <0,005 - <0,003 - <0,005 | 99,9 99,913

Calismalarda kullanilan ve matris fazin1 olusturan ince ve orta-iri boyutlu

MgO ~%96 safliktadir ve refrakterlik derecesini negatif yonde etkileyecek alkali
~%2.5’luk  SiO,+CaO

malzemenin c¢imento (kalker+kuvars) tretim firinlarinda kullanilacagindan,

oksit igermemektedir.

refrakter malzemeyi

diistiniilmektedir.

Ayrica

iceriginin;

koruyucu tabaka olusumuna pozitif etki

refrakter

gosterecegi

Uretilen regetelere ait X-igmlar1 difraksiyonu analiz sonuglar1 asagida

verilmistir.
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Katki igermeyen saf MgO refrakter malzemenin x-1sinlar1 difraksiyonu analizi

sonucunda herhangi bir yabanci faz tespit edilememistir. Kullanilan MgO’in ~%96

saflikta olmas1 bu sonucu dogrulamaktadir (Sekil 11.1).

1
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Sekil 11.1 Saf MgO malzemenin XRD grafigi
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Spinel” in (MgAl,O4) EDX analizinde de refrakterligi diistirecek oksitlerin
minimum diizeyde oldugu tespit edilmistir. Kimyasal kompozisyona gore spinel
%71.83 Al,O3 ve %28.17 MgO’den olusmaktadir. Hammaddeye uygulanan X-
isinlart difraksiyonu analizinde, diisiik miktarda periklas (MgO) faz1 varlig: tespit
edilmistir (Sekil 11.2).
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Sekil 11.2 Spinele ait XRD grafigi.
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Benzer sekilde zirkon’un (ZrO,.Si0,;) kimyasal kompozisyonuna gore
kullamilan toz teorik olarak %67.22 ZrO, ve %32.78 SiO, igermektedir.
Hammaddeye uygulanan x-isinlar1 difraksiyonu analizinde ikinci bir fazin varligi
tespit edilmemistir (Sekil 11.3).
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Sekil 11.3 Zirkona ait XRD grafigi

11.2. Yogunluk ve Goézenek Olciimleri

Saf MgO malzemeye % 5, % 10, % 20 ve % 30 oranlarinda spinel ilave
edilerek, laboratuar sartlarinda iiretilen ve mekanik testleri yapilan bu kompozit
malzemelere ait yogunluk ve % acik gbzenek sonuglari asagidaki grafiklerde
verilmistir (Sekil 11.4, Sekil 11.5).

Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen degerler incelendiginde; MgO’ya
spinel ilave edilmesi ile tretilen MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin
% acgik gozenek ve yogunluk degerlerinde Onemli oOlgiide bir degisiklik
gozlenmemistir. MgO ile spinelin yogunluk degerleri birbirine ¢ok yakin oldugu

icin MgO’ya artan spinel ilavesiyle elde edilen gozenek-yogunluk sonuglari
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birbirine uyumludur. Kiigiik orandaki degisimlerin ise numune hazirlama sirasinda

hammaddelerin  mikserde = homojen  karistirilamamasindan  kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 11.4 Uretilen MgO-Spinel numunelere ait yogunluk degerleri.
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Sekil 11.5 Uretilen MgO-Spinel numunelere ait acik gdzenek degerleri.

MgO-Spinel kompozit malzemeye degisen oranlarda ZrSiO4+%3molY,03
ilavesi sonucu laboratuar kosullarinda tiretilen ve mekanik testleri yapilan kompozit
malzemelere ait yogunluk ve % agik gézenek sonuglar1 asagida grafiklerde (Sekil
11.6, Sekil 11.7°de) verilmistir.

Uretilen tiim ZrSiO;+%3molY,0; ilaveli malzemelerde % acik gdzenek
degerlerinin azaldig1 kompozisyonlarda, yogunluk degerleri artmis olup, sonuglar
birbiriyle uyumludur. Farkli oranlarda katki malzemesi ilave edilerek tiretilen MgO-
spinel-(ZrSiO4+Y,03) kompozit malzemelerin yogunluk degerleri genel olarak,

MgO-spinel malzemelere gore daha yiiksektir. % 5, % 10, % 20 ve % 30
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oranlarinda spinel iceren MgO-spinel kompozit malzemelerinin yogunluk degerleri
artan (ZrSiO4+Y,03) ilaveleri ile artmaktadir.
En  yiksek yogunluk degerine  M-30S-%30(ZrSiOs+%3molY;,03)

malzemesinde ulasilmistir.
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Sekil 11.6 Uretilen Zirkon + %3 (mol)Y,05 katkili numunelere ait yogunluk degerleri.
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Sekil 11.7 Uretilen Zirkon + %3 (mol)Y,0; katkili numunelere ait agik gézenek degerleri.

Zirkon + Y,03 ilavesinde, zirkonun ayrismasinin iriinii olan SiO2’nin sistem
icindeki safsizliklarla reaksiyona girerek sivi faz olusturmasi, yogunluk artisi ile

biitiinlesmektedir. Bununla birlikte diger ayrisma iriinii olan ZrOz’nin Y,03 ile
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birlikte ayn1 bolgelerde (Sekil 11.10, 11.11, 11.12) bulunarak sinterleme etkinligini
arttirdig1 ve yogunlagmaya katki sagladigi diistiniilmektedir.

11.3. SEM - EDX Analizi

SEM (Taramali Elektron mikroskobu) calismalar1 Zeiss Evo 50 cihazi ile
gergeklestirilmistir. Mikroyap1 incelemelerinde; kullanilan hammadde ve tozlarin
sinterleme islemi sonrasinda tane boyutlarinda meydana gelebilecek degisimleri ve
MgO disinda kullanilan bilesenlerin ana faz ile etkilesimleri ve yapi igindeki
dagilimlar1 incelenmis olup, ayrica elementel haritalama ile sonuglar dogrulanmaya
calisiimustir.

Kirik yiizey incelemelerinde, mekanik 0&zelliklerin belirlenmesi sirasinda
ortaya ¢ikan kirilma yiizeyleri kullanilmistir. Malzemelerin kirilma yiizeyleri
birincil ve ikincil elektron modunda incelenerek, kullanilan katki malzemelerinin
MgO ile MgO-spinel refrakterlerin kirilma karakteri tizerine etkileri arastirilmustir.
Kirilma karakterinin mekanik ozelliklere ve dolayisiyla 1si1l sok davraniglarina
olabilecek etkisi detayli olarak incelenmistir.

Katki igermeyen MgO ile iretimi gergeklestirilen refrakter malzemelere ait
mikroyap1 goriintiileri asagida verilmistir. Ortalama MgO kristal boyutu 67,2 pm
olarak hesaplanmistir. Gozlenen siyah bdlgelerin bir kismi yapida olusan
gozenekleri gostermekte diger bir kisminin da parlatma islemi sirasinda tane

¢ikmasindan kaynaklandigi distintilmektedir (Sekil 11.8).
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Mag = 500X

Sekil 11.8 Uretilen MgO refrakter malzemenin mikroyap1 goriintiisii (500x)

MgO’e %30 spinel ilavesiyle iiretilen refrakter malzemenin mikroyapi
goriintiisic Sekil 11.9°da verilmistir ve MgO-%30 spineligerikli malzemenin
ortalama MgO tane boyutu 31,2 um olarak hesaplanmistir. MgO’e %30 spinel ilave
edilerek iiretilen MgO-spinel sisteminin geri yansiyan elektron goriintiilerine gore
spinelin (beyaz bolgeler) ana faz i¢inde nispeten homojen bir dagilima sahip oldugu
gorlilmektedir. Spinel taneleri, MgO tanelerinin hem i¢inde hem de tane sinirlarinda
gozlenmistir. 1600°C’de gergeklestirilen sinterleme sicakliginda, spinelin MgO
icindeki ¢ozliniirliigli minimum seviyededir.

MgO’in 1s1l genlesme katsayisi ile (~13x10° K™ spinelin 1s1l genlesme
katsayist (7.6x10° K™) arasindaki fark nedeniyle spinel katkili kompozit
malzemelerin sinterleme sonrasi sogutulmalari sirasinda biiyiik ¢ekme gerilmeleri
ve buna bagl olarak da yapi i¢inde mikrocatlaklar olusmaktadir. Mikrogatlaklar
malzemenin kirilmas: sirasinda birbirleriyle baglanmakta veya catlak spinel
tanelerine ulaginca yon degistirmektedir (Sekil 11.9).

Spinel ile MgO arasindaki 1si1l genlesme katsayilar1 arasindaki farktan
kaynaklanan mikrogatlaklar, MgO tanelerinin hem i¢inde hem de tane sinirlarinda
olugsmaktadirlar (Sekil 11.9). MgO-spinel sisteminde biiyiik MgO tanelerinin

iizerinde olusan mikrocgatlaklarin MgO tanelerini higbir engelle karsilagsmadan kirip,
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gozenege ulastifinda durdugu goriilmektedir. MgO tanelerinde olusan
mikrocgatlaklar spinel tanelerine veya gozenege ulastifinda durmakta veya sapma

gostermektedirler (Sekil 11.9)

> .\"

' /—\"\ Anadolu University EHT=2000 k¥ 20um

2 Material Sci.&Eng. wp = 9.0 mm
Date :12 Dec 2007 Mag=_ 750X

Sekil 11.9 Uretilen MgO-%30 Spinel refrakter malzemenin mikroyapi goriintiisii (750x).

MgO-%30spinel’e %20ZrSiO4+%3molY,0; ilavesi ile iiretilen malzemelere
ait mikroyap1 goriintiisii ve mevcut elementlerin dagilimi sirastyla Sekil 11.10 ve
Sekil 11.11°de verilmistir. Ortalama MgO tane boyutu 25,3 um olarak

hesaplanmustir.
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Anadolu University EHT=2000 k¥ 20um
Material Sci. &Eng. wp = 10.0 mm |_|
Date :13 Dec 2007 Mag=_ 760X

Sekil 11.10 MgO-%30spinele (%20ZrSiO4+%3molY,03) ilavesi ile flretilen malzemelerin
mikroyap1 goriintiisii (750x).

(©) (d)
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(h)

(i)

Sekil 11.11 Uretilen MgO-%30spinel-(%20ZrSiO,+%3molY,03) refrakter malzemenin element

dagilima.

Sekil 11.12°de belirtilen bolgenin BEI goriintiisii ve EDX 06l¢lim sonuglari
sirastyla Sekil 11.12 ve Tablo 11.4’te verilmistir.



BEHER 63 e z,,\ 2
MAG: 50 x __ HV:20.0kV _WD: 23.5mm _ = 4 P

Sekil 11.12. MgO-%5Spinel-(%20 ZrSiO4+%3 mol Y,03) numunesi i¢in EDX analizi yapilan
bolgenin mikroyapist.

Tablo 11.3 Sekil 11.12°de belirtilen bolgenin EDX analiz sonuglari.

Spectrum: 40

Element Series unn. C norm. C Atom. C Oxide Oxid. C

[wE.—%] [wt.—-%] [at.—%] [wt.—%]
Magnesium K-series 15.74 15.52 17.93 MgO 35.23
Aluminium E-series 19.17 18.95 15.65 nl203 38.98
Silicon E—-series 2.595 2.92 2.32 si02 6.79
Calcium E-series 1.74 1 KT s 0.96 ca0 2.62
Iron E—-series 0.69 0.68 0.27 Fe203 1.05
Yttrium L—series 0.31 0.30 0.08 Y203 0.42
Zirconium L-series 3.71 3.67 0.50 zZro2 5.39
Palladium L—series 1.41 1 .39 0.2%9 pd 152
Gold M—-series 7.43 7.35 0.83 Bu 8.00
Oxygen K-series 44_00 43.50 60.73 o 8.85

Total: 101.14 100.00 100.00
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Tablo 10.3 temel alinarak hazirlanan regetelerin oranlarina benzer sekilde,
MgO ile Al,O3 yiiksek miktarlarda ve Y,O3 diisiik miktarlarda tespit edilmistir
(Tablo 11.3). Katki olarak ilave edilen zirkonun sinterleme sonrasinda ayrismasiyla
aciga c¢ikan SiO; ve ZrO; fazlar1 gézlenmistir. Ayrica paladyum ve altinin, SEM
numunelerinin sarjlanmasin1 6nlemek i¢in yapilan iletken kaplamadan, demir
oksitin sekillendirme ve genel {iretim siirecinden ve hammadde safsizliklarindan ve
ilaveten kalsiyum oksitin hammaddesel safsizliklardan meydana geldigi
diistiniilmektedir.

Sekil 11.11°de verilen elementel analizde Si elementi SiO;’y1, Mg elementi
MgO’i, gostermekte olup, bu iki elementin ayni bolgelerde bulundugu kisimlarda
forsterit fazinin olusumu gozlenmistir. Al elementi Al,O5’1 gostermekte olup, MgO
ile birlikte bulundugu bolgeler ise spinel fazini belirtmektedir. Zr elementi ise;
zirkonun sinterleme sonrasi ayrismasindan dolay1 olusan ZrO; fazini belirtmektedir.
EDX incelemeleri sonucunda; hammaddelerin XRF analizlerinde de gortildigi gibi,
mikroyapida CaO varligi tespit edilmistir. Ayrica belirtilen kompozisyona ilave
edilen Y;03; miktarinin ¢ok diisiik olmasindan dolay1 XRD sonuglarinda tespit
edilememesine ragmen, Y03 varligi SEM-EDX analizleri sonucunda tespit
edilmistir ve oOzellikle ZrO, taneleri ile beraber bulunduklar1 goézlenmistir
(Sekil 11.10, 11.11 ve 11.12).

(ZrSi04+Y,03)’nin katk1 olarak kullanildig: MgO-%30spinel-
(%20ZrSi04+%3mol  Y,03) kompozit malzemelerinin mikroyap:r goriintiileri
incelendiginde kullanilan bilesenlerin genel olarak homojen bir dagilima sahip
oldugu goriilmektedir. Sekil 11.10, 11.11 ve 11.12’nin sag tarafindaki gdzenek
seklindeki  bosluklar ~muhtemelen, yeterince uygun parlatma rejiminin
saglanamamasindan dolay1 ZrO, tanelerinin MgO-spinel kristallerinin arasindan
parlatma esnasinda koparak uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Zirkonun
ayrigmasi sonucunda aciga ¢ikan kiibik formdaki ZrO;’nim iizerine gelen catlagi
durdurdugu gozlenmektedir (Sekil 11.10, 11.11)

Herhangi bir katki malzemesi kullanilmadan iiretilen MgO malzemelere ait

kirik yiizey goriintiisii Sekil 11.13°te verilmistir.
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Katki icermeyen MgO kirik yiizey goriintiilerine gore; kiiciik boyutlu
tanelerle birlikte 6zellikle orta-iri boyutlu tanelerin daha belirgin bir sekilde tane-igi
kirllmaya maruz kaldigi goriilmektedir. MgO’in  tek basina kullanildig
malzemelerde olusan catlagin ilerlemesini engelleyecek herhangi bir bilesen
olmadigindan, ¢atlak basladiktan sonra herhangi bir sapmaya ugramadan tiim
malzeme boyunca devam etmektedir. Ornegin ¢atlak ilerleme direncinin
gostergeleri olan R ve R~ parametreleri degerleri (Bolim 11.7) bu sonucu
dogrulamaktadir. MgO tek basina kullanildiginda catlak baslangicina direnci

yliksek ancak catlak ilerlemesine karsi direnci diisiik bir malzemedir.

wersity EHT=2000kV ~ 20um
Material Sci.&ENg. WD = 13.5 mm

P Date :6 Dec 2007 MaE: 750 X

Sekil 11.13 Uretilen MgO refrakter malzemenin kirik yiizey gériintiisii.

MgO-%30spinele (%20ZrSiO4+%3molY,03) ilavesi ile iiretilen malzemelere
ait kirik yiizey gortuntiisii Sekil 11.14’te verilmistir.

Kirik ylizey incelemelerine gore artan spinel miktarina bagli olarak kirilma
karakteri tane-i¢i kirilmadan taneler-arasi kirilmaya doniismektedir (Sekil 11.13,
11.14).

(ZrSi04+Y,03) ilavesi ile tliretilen malzemelerin kirik yiizey goriintiileri
detayli olarak incelendiginde, mikroyapida ¢ogunlukla taneler-arasi ve tane—igi
kirtlmanin birlikte meydana geldigi goriilmektedir. Zirkonun; ZrO, ve SiO, olarak

ayrigmasindan sonra a¢iga c¢ikan SiO;’in ana faz olan MgO ile reaksiyona girmesi
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sonucu forsterit (2MgO.SiO;) fazinin olusmasindan dolay1 katki maddeleri ile ana
bilesen taneleri arasinda bir baglanma meydana gelmektedir (Sekil 11.11).
Mikroyapida goriilen mikrocgatlaklarin sinterleme sonrasi olusan yeni fazlarin
izerine geldiginde durdugu goézlenmektedir.

Genel olarak mikroyapida belirtilen bu yapisal degisikliklerin meydana
gelmesi, kirik yiizeylerde tane-i¢i kirilmanin yaninda baskin olarak taneler-arasi
kirilmanin da meydana gelmesi, yani kirilma karakterinin artan katki miktariyla
taneler-aras1 kirllmaya donlismeye baglamasi ve tane boyutunun da onemli 6l¢iide
azalmas1 MgO-spinel-(ZrSiO4+Y,03) kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerini

arttiran 6nemli parametrelerdir.

ivers
1EEng wp=150mm  |—|

2007 Mag=_ 750X

Sekil 11.14 MgO-%30spinele (%20ZrSiO;+%3molY,0s) ilavesi ile iiretilen malzemenin kirik
ylzey goruntiisi.
11.4. MgO Tane Boyutu Ol¢iimii

Sekil 11.8, 11.9 ve 11.10°’da gozlenen tane boyutlari; parlatilmis ve 1sil
daglama yapilmis malzeme yiizeylerinden alman iki veya iic SEM fotografinin

ortalamasi alinarak ol¢giilmesiyle elde edilen veriler Tablo 11.4°te verilmistir.
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Tablo 11.4 MgO, MgO-%30spinel ve MgO-%30spinele (%20ZrSiO4+%3mol

Y,0s)ilavesi ile iiretilen malzemenin ortalama tane boyutlari

MgO igin ortalama tane boyutu 67,2 um

MgO’ya %30spinel ilavesi ile liretilen malzemenin

31,2 pum
ortalama MgO tane boyutu
MgO-%30spinele (%20ZrSiO4+%3mol Y,03)
ilavesi ile tiretilen malzemenin ortalama MgO tane 25,3 um

boyutu

Tablo 11.4’te gortldigi gibi katki miktar1 ilavesi ile MgO tane boyutu
azalmaktadir. Katki malzemesinin tane smir1 hareketini engelleyerek, MgO
tanelerinin biiylimesini engelledigi ve ortalama MgO tane boyutunun azalmasina

yol act1g1 diisliniilmektedir.
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11.5. XRD Faz Analizi

%S5 spinel i¢eren malzemelerde spinel (MgAl,O,) ve periklas (MgO) fazlari
tespit edilmistir (Sekil 11.15).
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l Sekil 11.15 %5 spinel iceren MgO-Spinel malzemenin XRD grafigi

ZrSiO4+Y,0s3 ilavesi ile iiretilen MgO-%30spinel-(%20zirkon+%3molY,0s3)
kompozisyonuna ait X-isinlart difraksiyonu (XRD) sonuglart Sekil 11.16’da
verilmistir. Faz analizi sonuglarina gére MgO-spinel-zirkon sisteminde periklas ve
spinel fazlarmin yaninda forsterit (2MgO.SiO;) ve kiibik zirkonya fazlari tespit
edilmistir. Zirkonun (ZrSiO4) SiO, ve ZrO; olarak ayrismasindan sonra agiga ¢ikan
SiOz’nin ana fazi olusturan MgO ile reaksiyonu sonrasinda forsterit fazi
olugsmaktadir. Forsterit, bu tip sistemlerde olusmasi muhtemel montisellit tarzi
fazlardan daha yiiksek ergime sicakligina sahip oldugu igin, istenen bir fazdir.
Bununla birlikte bu tip refrakterlerin ¢imento iiretiminde kullanilacag: diisiiniiliirse,
yiiksek sicaklikta ¢imento fazinda bulunan CaO ile forsterit fazinin reaksiyona
girebilecegi ihtimali de diisliniilerek bu tip refrakter malzemelerde olusabilecek

fazlarin korozyon direncine olan etkisi de arastirilmalidir. Zirkonun ayrismasiyla
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ortaya ¢ikan SiO;, mevcut sisteme hem pozitif hem de negatif katkilar saglayabilir.
Ornegin forsteritin olusumu ve bu fazin yiiksek ergime noktasina sahip olmasi
malzemenin mekanik Ozelliklerinde, 1s1l sok davranislarinda ve korozyon
direncinde iyilesmeye yol acabilecekken, yapida kalabilecek SiO;’nin kullanim
sicakliginda ¢imentonun ana bilesenlerinden olan CaO ile reaksiyona girebilecek
olmasi1 ihtimali korozyon direncinin diismesine yol acabilir. Bununla birlikte
cimento bilesenlerinden CaO kaynagi olarak kullanilan CaCOz’in bozunma
sonrasinda SiO; ile reaksiyona girmeden ana faz olan MgO ile birleserek dolomit
faz1 da olusabilir. Bu durumda 1s1l iletkenligi yiiksek olan dolomit 1s1l sok direncini
de arttirabilir. Ayrica yeni fazlarin olusumuna bagli olarak malzemede
sinterlesmenin etkin olmasi, yogunluk, mekanik oOzellikler ve 1s1l sok
parametrelerinin de artmasi ile mevcut malzemenin kullanim 6mriiniin de artmasi
beklenmektedir. Zirkonun ayrigmasiyla ortaya c¢ikan zirkonya ise kiibik formda
olup, yapida yari-kararli tetragonal zirkonyaya rastlanmamistir. MgO, CaO, Y,03
gibi oksitler zirkonyay1 yliksek sicaklikta kararli kilmaktadir. Kullanilan ana faz
MgO oldugu i¢in zirkonya beklenenden daha diisiik sicaklikta (sinterleme sicakligi
1600°C) kiibik formda kararli kalmaktadir. Faz diyagramlari iizerine yapilan
incelemeler de bu sonucu dogrulamaktadir (Sekil 11.17).

Y,0; ilavesi ile olusturulan numunelerde Y;03’e baghh bir faz tespit
edilememis olup, muhtemelen Y,0O3’in hazirlanan kompozisyonlarda ¢ok az
miktarda (<%1,5) kullanilmasi ve kullanilan ¢ok diisiik miktardaki Y ;03 i¢in (diger
fazlarla karsilastirildiginda) ¢ekim hizinin yiiksek olabilecegi diisliniilmektedir.
Analizlerin yapildigit XRD Rind 2000 cihazinin gergeklestirilen tarama hizina bagh
olarak ¢ok diisiik miktarda kullanilan fazlar1 tespit etmekte yeterli hassasiyeti
gosteremedigi diisiiniilmektedir (Sekil 11.16).

Ayrica; farkli kompozisyonlarda iiretilen MgO-Spinel-(zirkon+%3molY,03)
icerikli kompozit refrakter malzemelerin XRD sonuglari tezin sonunda EK 1.1 - EK

1.8’de sunulmus olup, Sekil 11.16 ile benzer sonuglar gostermektedirler.
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11.6 Mekanik Ozellikler

MgQ’ya farkli oranlarda spinel ilave edilerek iiretilen numunelerin mekanik
testleri 3-nokta egme testiyle yapilmistir. Ayrica, Y03 ilave edilmeksizin, regetesi
Tablo 10.2°de goriilebilen, 6rnek bir kompozisyon (MgO - %30 Spinel - %20
Zirkon) segilerek iiretilmis ve mekanik testleri gergeklestirilmistir. Y,O3 ilavesinin
mekanik 6zelliklere olan etkisini gozlemek ve iyilestirmek agisindan Tablo 10.1°de
verilen MgO-spinel kompozisyonlarina %5, %10, %20 ve %30 oranlarinda olacak
sekilde ZrSiO4+%3 mol Y,0s3 ilave edilerek farkli regeteler hazirlanmistir (Tablo
10.3) ve mekanik testleri yapilmustir. Secilmis Ornek numunelerden elde edilen
mekanik testlerin sonuglari asagida Tablo 11.5’te verilmis ve sonuglar birbirleriyle
karsilastirilarak degerlendirilmistir.

Uretilen =~ MgO-Spinel-(ZrSiOs;+%3mol  Y,03)  kompozit  refrakter
malzemelerinin mekanik ozelliklerinde genel olarak katkisiz MgO-spinele gore
onemli Ol¢lide artma gozlenmistir. Tablo 11.5’te verilen karsilastirma verilerine
gore M-%30 spinel sistemine, %20 zirkon ilave edilmesiyle mukavemette 1,8 kat,
kirillma toklugunda 1,6 kat, ys’de 1,5 kat artis gozlenmistir. M-%30 spinel
sistemine, % 20 (zirkon+%3 mol Y,03) ilaveli sistemde gozlenen degisim ise
mukavemette 1,9 kat, kirilma toklugunda 2,1 kat, ys’de 2,4 kat iyilesme
gozlenmistir (Tablo 11.6).

MgO-Spinele ilave edilen zirkon ve Zirkon+Y,0; katkilari, elde edilen yeni
kompozisyonlarin ~ yogunluk  degerlerini  O6nemli  Ol¢lide  arttirmistir.
MgO-%30 spinel-%20 zirkon ile MgO-%30 spinel-%20(Zirkon+%3mol Y,03)
kompozisyonlar1 karsilastirildiginda; Y;0s ilavesinin 6zellikle kirilma toklugu ve
kirilma yiizey enerjisi degerlerinde sirasiyla >%30 ve >%70 iyilesme gosterdigi

gbzlenmistir.
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Tablo 11.5 Mekanik 6zelliklerin genel olarak karsilastirmasi

. M-%30 Spinel-
-0 -0 -
MgO M-9630 'V:, 630 Spinel %20 Zirkon+%3mol
Spinel %20 Zirkon
Y,03

¢ (MPa) 48,51+5,50 | 11,32+0,54 20,69+2,05 21,25+3,96

E (GPa) 35,07+2,37 7,88+0,87 13,82+1,36 15,20+2,87

Kic 12 1,52+0,08 0,51+0,04 0,81+0,01 1,09+0,11
(MPa.m™)

vs (3/m?) 32,81£3,65 16,40+2,60 24,20+5,09 39,02+7,65

Ywor (3/m?) 27,43£3,09 67,62+6,16 61,29+11,81 59,76+1,53

p (glem?) 2,80+0,03 2,79+0,01 3,04+0,04 3,20+0,05

Genel olarak; MgO-spinel malzemelere ilave edilen (Zirkon+Y,03) katki
malzemeleri, sadece zirkon ilavesi ile karsilastirildiginda, mekanik o6zellikleri
onemli dlglide arttirdig1 gozlenmistir (Tablo 11.5). Bu nedenle, yapilan ¢alismanin
farkli
(Zirkon+%3 mol Y,03) ilave edilerek mekanik testler gergeklestirilmistir. Mekanik

bundan sonraki kisimlarda MgO-spinel malzemelere oranlarda
ozellikleri iyilestirmek agisindan optimum kompozisyonlar tespit edilerek, bunlara
etki eden temel parametreler arastirilmistir. Ayrica, 1s1l stres/sok parametrelerinin
hesaplanmasiyla yiiksek sicaklikta kullanilan bu malzemelerin  1s11  sok
performansinin arttirilmast ve dolayisiyla da servis Omriinlin  gelistirilmesi

hedeflenmistir.

11.6.1 Mukavemet

MgO’e spinel ilave edilmesi ile iretilen MgO-Spinel kompozit refrakter
malzemelerin mukavemet degerleri genel olarak, MgO malzemeye goére daha
diigiiktiir. Sekil 11. 18’den de goriilebilecegi gibi; MgO’e yapilan spinel ilaveleriyle
mukavemet yaklasik olarak 3 kat civarinda azalmig olup, buna ragmen %30 spinel,
%30 (zirkon+%3mol Y,0s) ilavesinde ve daha az miktarlardaki zirkon+%3 mol

Y,03 ilaveleriyle nispeten tekrar yiikselmistir.
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MgO-spinel kompozitler sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO ve
spinelin  1s1l  genlesme katsayilarindaki (o) biiylik farkliliktan  dolay1
(25-1000 °C arahginda: amgo = 13,6 X 10° °C™, aspine = 8,4 x 10 °C™) spinel
taneleri etrafinda dnemli miktarda ¢ekme gerilmesi olustururlar, ve bu gerilmeler
birbirlerine ag seklinde bagli mikrocatlaklarin olugsmasina yol agmaktadir. Bu
nedenle MgO-spinel kompozitler diisiik mukavemet degerlerine sahiptir.
Mikrocatlaklar toplam mukavemeti ve sertligi azaltir. Fakat buna ragmen, ya daha
sonra serviste olusan mikrocatlaklarin ilerlememesi i¢in bariyer gorevi yapar, ya da
1sitma igslemi sirasinda olusan streslerin hafiflemesine yardimci olurlar. Katki
ilavesinin artmasiyla olusan mikrogatlaklar sapma, kopriileme ile veya birbirlerine
baglanarak, katki fazinin da etkisiyle mikrogatlaklarin artmasini engeller ve tokluk
mekanizmalarinin artisina yol agmaktadirlar. Bu nedenle maksimum katki

ilavesinde mukavemet degerlerinde goreceli olarak artis gozlenmektedir.
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Farkli oranlarda spinel igeren malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y;03
ilavesi ile tiretilen malzemeler incelendiginde; %5’in tizerinde ZrSiO4+Y,03 ilavesi
ile elde edilen mukavemet degerlerinin, katkisiz MgO-spinel malzemenin
mukavemet degerlerinden yiiksek oldugu goézlenmistir. En yiiksek mukavemet
degerine M-%30S kompozisyonuna %30 (ZrSiO4+Y,03) ilavesi ile ulasilmistir ve
mukavemet degerinde katkisiz MgO-spinel malzemeye gore, yaklasik olarak 3 kat

lyilesme gozlenmistir (Sekil 11.18).
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Sekil 11.18 MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Zirkon+%3mol Y,0; ilavesiyle degisen

mukavemet degerleri
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11.6.2 Elastik Modiilii

MgO’¢e spinel ilave edilmesi ile iiretilen MgO-Spinel kompozit refrakter
malzemelerin elastik modiilii degerleri ise genelde, MgO malzemeye goére daha
diisiiktiir. MgO-spinel malzemelerin elastik modiilii degerleri ise, genel olarak artan
ZrSiO4+Y,03 katki miktari ile yiikselmektedir. >%10 katki ilavesi ile elde edilen
elastik modiilii degerleri, katkisiz MgO-spinel malzemenin elastik modiilii
degerlerine gore Onemli Olglide artis gostermistir. M-%30S malzemesine %30
(ZrSiO4+Y,03) ilavesi ile elde edilen elastik modiilii,
M-%30Spinel kompozisyonu ile karsilastirildiginda ~2,5 kat iyilesme gozlenmistir
(Sekil 11.19).
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Sekil 11.19 MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Zirkon+%3mol Y,0O; ilavesiyle degisen

elastik modiilii degerleri
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11.6. 3. Kirilma Toklugu

Uretilen MgO-spinel kompozit malzemelerinin kirilma toklugu degeri, saf
MgO ile karsilagtirildiginda, artan spinel miktariyla azalmaktadir. (Sekil 11.20).
MgO-spinel sistemi i¢in Kic egrilerinin gosterdigi egilim, mukavemet sonuglari ile
ortiismektedir (Sekil 11.18, 11.20). Genel olarak MgO-spinele yapilan (Zirkon+%3
mol Y,03) katkist ile kirilma toklugu degerlerinde 6nemli 6lgiide artis gézlenmistir.
Katkisiz MgO-spinel kompoziti i¢in kirilma toklugu degeri, saf MgO ile
karsilagtirildiginda ~3 kata kadar azalma gostermistir.
M-%30Spinel malzemesine %30 (ZrSiO4+%3 mol Y,03) ilavesi ile kirilma toklugu

degerinde 2 kattan daha fazla iyilesme gozlenmistir.
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Sekil 11.20 MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Zirkont+%3mol Y,O; ilavesiyle

degisen kirilma toklugu degerleri

MgO-spinele >%10 (ZrSiO4+%3 mol Y,0s3) ilavesi ile elde edilen {irlinlerin
kirilma toklugu degerleri, katkisiz MgO-spinel malzemenin kirilma toklugu
degerlerinden daha yiiksektir. %30 katki malzemesi igeren tiim kompozit refrakter
malzemelerinin kirilma toklugu degerlerinin, (ZrSiOs+%3mol Y,03) ilavesi

icermeyen MgO-spinel sistemine gore c¢ok Onemli Olclide artmis oldugu
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gozlenmistir. %30 spinel igeren kompozisyona %30 (ZrSiO4+%3 mol Y,0s3) ilavesi
ile elde edilen kirilma toklugu degeri, katkisiz MgO-spinel malzemenin kirilma
toklugu degerinden yaklasik 2,5 kat daha fazla iyilesme gostermistir

Uretilen numuneler igin diisiik spinel igeriklerinde ZrSiO4+Y,03 ilave miktar1
cok etkili degildir. Ancak yiliksek spinel igeriklerinde zirkon miktar1 6nem
kazanmaktadir. Zirkon miktar1 arttik¢a kirtlma toklugu da artmakta ve %30 spinel-
%30 (ZrSiO4+%3 mol Y;,03) ilavesinde en yiiksek degere ulasmaktadir

(ZrSi04+%3 mol Y,03) ilaveli malzemelerin faz analizinde ayrigma {irlinii
olan zirkonya’ nin kiibik formda bulundugu tespit edilmistir. Buna bagli olarak
zirkonya’nin bilinen toklastirma mekanizmalarii saglamasi beklenmemektedir.
%20’ye kadar yapilan ZrSiO, ve Y03 ilavesinin 0Ozellikle diisiik spinel
igeriklerinde herhangi bir etki gdstermemesi bu sonucu dogrulamaktadir. Ancak
%30 (ZrSiO4+%3 mol Y,03) ilavesi kirilma toklugu iizerinde onemli bir artisa
neden olmaktadir. Sistemdeki ZrSiO4+Y ;03 varligi ile sinterleme etkinligi artmistir.
Bunun yam sira, zirkonun sinterleme sonrasi ayrismasiyla ortaya ¢ikan ZrO;’nin
muhtemelen hacimsel genlesmesinden dolayi, mikrogatlak olusumu ve
mikrocatlaklarin ilerlemesi engellenmistir. Ayrica, forsterit fazinin olusumu
gozlenmistir ve kirilma yiizey morfolojisinde degisiklikler olusmustur (Sekil 11.13,
11.14, 11.21-11.23). Kirik yiizeylerde tane-igi kirtlmanin yaninda baskin olarak
taneler-arast kirllmanin da meydana gelmesi, yani kirilma karakterinin artan katki
miktartyla taneler-arasi kirtlmaya doniismeye baslamasi ve tane boyutunun da
onemli Ol¢lide azalmast MgO-spinel-(ZrSiOs+Y,03) kompozit malzemelerin
mekanik ozelliklerini arttiran 6nemli parametrelerdir.

ZrSiO4+Y,0s3 ilaveli tim regetelerde, MgO-spinel malzemelere gore yiiksek

kirllma toklugu degerleri elde edilmistir. Genel anlamda kirilma toklugu degerleri,

Kic= 6.Y.\/c formiilinde belirtildigi gibi mukavemet degerleri ile uyumludur.

81



NS \ - . Anadolu University EHT=2000 kv 20um
S N . Material Sci.&Eng. wp = 18.5 mm |—|

N 1 ’
‘\ T Date :11 Jan 2008 iag = 500X

Sekil 11.21 MgO-%10Spinele %20(Zirkon+%3 mol Y,03) ilavesi ile iiretilen malzemenin kirik
yiizey goruntiisi
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Sekil 11.22 MgO-%20Spinele %20(Zirkon+%3 mol Y,0s) ilavesi ile {iretilen malzemenin kirik
ylzey goruntisi
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Sekil 11.23 MgO-%30Spinele %20(Zirkon+%3 mol Y,0,) ilavesi ile tiretilen malzemenin kirik
ylizey goruntisi
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11.6.4 Kirilma Yiizey Enerjisi

Katki icermeyen MgO-spinel malzemelerde kirilma yiizey enerjisi degerleri
saf MgO’ya gore %10 ilaveye kadar 6nemli 6l¢iide azalma gostermis olup, %20 ve
%30 ilavede onemli bir degisim gostermeden yaklasik ayni kalmistir (Sekil 11.24).
MgO’ e spinel ilavesi ile malzemelerin kirilma karakteri tane-igi kirtlmadan taneler-

arasi kirilmaya doniismektedir (Sekil 11.13, 11.14).

MgO-Spinel-(ZrSiO4+Y,03) kompozit refrakter malzemelerinin kirilma
ylizey enerjisi degerleri, genel olarak katkisiz MgO-spinel malzemelerin kirilma
yiizey enerjisi degerlerinden daha yiiksektir. M-%30S-(ZrSiO4+%3 mol Y;03)
kompozisyonuna %30(ZrSiO4+%3mol Y,03) ilavesi ile olusan kirilma yiizey
enerjisi degerinde MgO—spinele kiyasla, yaklasik 2 kat iyilesme saglanmistir (Sekil
11.24).
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Sekil 11.24 MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Zirkon+%3mol Y,O; ilavesiyle

degisen kirllma ylizey enerjisi degerleri

Sonuglar, (K,. =+/2.E.y,) formiiliiyle dogru orantili olacak sekilde genel

olarak kirtlma toklugunun izledigi egilimi gostermektedir (Sekil 11.24). MgO-
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spinel malzemelerin kirilma yiizeylerinden farkli olarak, MgO-spinel malzemeye
Zirkon+Y,03 ilavesi ile kirilma karakterinin taneler-arasi kirilmadan, goreceli
olarak tekrar tane-i¢i kirilmaya doniismesi bu sonug ile biitiinlesmektedir (Sekil
11.13,11.14,11.21-11.23).

11.6.5 Kritik Hata Boyutu

Kritik hata boyutu degerleri incelendiginde; MgO-%10 spinel igeren
malzemeye ilave edilen %10 (ZrSiO4s+%3 mol Y,0s) igerikli kompozit refrakter
malzemelerin, katkisiz MgO-spinel malzemelerinkinden daha yiiksek kritik hata
boyutu  degerlerine  sahip  olup, MgO-%10Spinel kompozisyonuna
%10 (ZrSi0O4+%3 mol Y,03) ilavesi ile kritik hata boyutu degerinde, MgO-
%10Spinele gore ~ 2 kat iyilesme saglandig1 belirlenmistir (Sekil 11.25). Ancak,
>0620 oranlarinda yapilan ZrSiO4+Y,03 katki ilavesi ile elde edilen bu kompozit
malzemelerin kritik hata boyutu degerleri, katkisiz MgO-spinel malzemenin kritik

hata boyutu degerlerinden daha diistiktiir.
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Sekil 11.25 MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Zirkont+%3mol Y,O; ilavesiyle
degisen kritik hata boyutu degerleri
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11.6.6 Is Enerjisi

Malzemenin tamamen kirilmasi i¢in gerekli olan is enerjisi degerleri, katki
icermeyen MgO-spinel sistemi i¢in genel olarak %10 spinel ilavesine kadar
maksimum degerine ulagmakta ve >%20 spinel ilavesiyle ise azalmaktadir (Sekil
11.26). MgO’ya spinel ilavesi ile olusan mikrocatlaklar o6zellikle 1s1l soktan
kaynaklanan c¢atlaklarin birbirlerine baglanmasiyla daha fazla ilerlemesi
engellenmis olup, malzemenin daha uzun servis 6mriine sahip olmasin1 saglarlar.

Is enerjisi degerleri; MgO-%5S-%5(ZrSiOs;+%3mol  Y,03) igeren
kompozisyonda MgO-%5S ile yaklasik ayn1 degerde olup, diger katki oranlar1 i¢in
belirlenen is enerjisi degerleri katkisiz MgO-spinel malzemenin is enerjisi

degerlerinden daha diistiktiir (Sekil 11.26).
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Sekil 11.26 MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Zirkon+%3mol Y,0j ilavesiyle degisen
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11.7. ywor/Ys Oranlari ve Isil Stres/Sok Parametreleri

11.7.1 'YWOF/'YS

Refrakter malzemelerde ytiksek 1s1l sok direnci i¢in is enerjisi/kirilma yilizey
enerjisi (yworlys) oranlarinin  yiilksek  olmasi tercih  edilmektedir.
MgO-Spinel-(ZrSiOs+%3mol  Y,03)  kompozit  refrakter — malzemelerde,
%5(ZrSi04+%3molY,03) ilaveli malzemelerin pwor/ys degerleri, MgO-%5spinel
refrakterlerinkinden daha yiiksektir; % 10 ve tizeri oranlarda (ZrSiO4+%3mol Y,03)
ilaveli  kompozitlerde ise  ywor/ps degerleri  MgO-spinel  refrakterler

malzemelerinkinden daha disiiktiir (Sekil 11.27).
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Sekil 11.27 MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Zirkon+%3mol Y,O; ilavesiyle
degisen ywor/ys degerleri

87




11.7.2 R Parametresi

R degeri bosluk ve gozenek igeren kati icerisinde kararli 1s1 akisi altinda
blinyede izin verilen maksimum sicaklik farki olup, kirilmanin baglamasi igin
gerekli minimum sicaklik farkini ifade etmektedir. R parametresi malzemede
catlagin baglamasina kars1 direnci géstermektedir.

R 1s1l sok parametresi degerleri sonuglart incelendiginde (Sekil 11.28);
M-%20spinel ile M-%30 spinele farkli oranlarda (ZrSiOs+%3mol Y,03) ilave
edilerek tiretilen kompozitler, katkisiz MgO-spinel malzemelere gore daha yiiksek
R 1s1] sok parametresi degerlerine sahiptirler. M-%5 spinel ve M%10 spinel igerikli
malzemelere farkli oranlarda ilave edilen (ZrSiOs+%3mol Y;0s) igerikli 6rnekler
ise, genel olarak katkisiz MgO-spinel malzemelerden daha diisik R degerlerini
gostermektedir (%10 ZrSiO4+%3mol Y03 igeren kompozitler harig). R
parametresinin artmasinda hem (ZrSiO4+%3mol Y,03) miktarinin ve hem de daha
baskin olarak spinel ilavelerinin etkin oldugu gozlenmistir.

(ZrSi04+Y,03) katkilarmin ilave olarak kullanildigi kompozit malzemeler
icin, zirkonun yaklagik >1400°C’de ZrO; ve SiO,’ ya ayrismasi nedeniyle agiga
¢ikan  SiO’nin MgO ile birleserek forsterit (2Mg0O.SiO;) olusturmasinin
sonucunda, MgO taneleri arasindaki baglanma ve buna bagli olarak da catlak

baslangicina karsi direng artmaktadir.
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Sekil 11.28. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+%3molY,0; ilavesiyle degisen R

181l sok parametresi degerleri.
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11.7.3 R’’’ Parametresi

R~ parametresi kirilma esnasinda catlagim ilerlemesi igin gerekli minimum
elastik enerji miktarmi ifade etmekte olup, c¢atlagin ilerlemesine karsi direnci
gostermektedir ve elde edilen yiksek R degerleri malzemenin 1s1l sok
direncindeki artis1 gostermektedir.

ZrSiO4+Y;03’nin kullanildigi kompozit malzemelerde artan katki miktariyla
R degeri diisiik ilavelerde artarken, daha yiiksek ilavelerde ise azalmaktadir (Sekil
11.29). Genel olarak R degerinin artmasindaki en biiyiik neden; kullanilan katki
maddeleri ile ana faz arasindaki 1s1l genlesme katsayilar1 farki nedeniyle ¢ekme
gerilimleri olusmas1 ve dolayisiyla yapi iginde mikrogatlaklarin olugmasi ve buna
bagli olarak da mukavemette meydana gelen azalmadir. Spinelin az miktarda
kullanildig1 kompozisyonlarda yap1 i¢inde olusan mikrogatlaklar heniiz birbirine
baglanmadigindan, sisteme ilave edilen ii¢iincii bilesen mikrogatlaklarin uzamasina
ve birbirine baglanmasina yol agmaktadir. Buna bagl olarak da diisiik oranda spinel
ve diisiik oranda (ZrSiO4+%3mol Y,03) igeren kompozisyonlarmin R degerleri de
yiikselmektedir. Yiiksek oranda spinel ilavesiyle; M-S malzemelerde mukavemet
degerlerindeki azalma, elastik modiiliine gore genelde daha fazla oldugundan dolay1
R” degerlerinde artma gozlenmistir. Artan (ZrSiO4+%3mol Y,05) ilavesiyle; M-S-
(ZrSi04+%3mol Y,03) malzemelerde genel olarak mukavemet degerlerindeki artis,
elastik modiiliine gore daha fazla oldugundan dolay1 R~ degerlerinde azalma

meydana gelmistir.
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Sekil 11.29°da goriildigi gibi; %5 (ZrSiO4+%3mol Y,03) igeren MgO-
spinel-(ZrSiO,+%3mol Y,03) kompozit malzemelerin R~ 1s1l sok parametresi
degerleri, MgO-%5spinel refrakterden daha yiiksektir; % 10 ve iizeri oranlarda
(ZrSi04+%3mol  Y,03) ilaveli kompozitlerde ise R degerleri MgO-spinel
refrakterlerden daha diisiktir. En yiksek R~ 1sil sok parametresi degerine
M-%10S-%5(ZrSiO4+%3mol Y,03) kompozitte ulagiimstir.

4 N
125
100
‘©
S 75
=
& 50
25 2 —e—M-S —m— M-5S-Zirkon-Y203
h —A— M-10S-Zirkon-Y203 —8— M-20S-Zirkon-Y203
—e— M-30S-ZirkonY203
0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
H 0,
L Katki Miktari (%) )

Sekil 11.29 MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+%3molY,0s ilavesiyle degisen R

1s1l sok parametresi degerleri
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11.7.4 R’’’ Parametresi

R~ parametresi olusabilecek birim ¢atlak uzunlugunun ilerleme zorlugunu
Olgmekte kullanilir, ve 1s1l soklardan dolay1 ¢atlaklarin ilerlemesiyle olusabilecek
ekstra hasar ve mukavemet kayb1 hakkinda bilgi vermektedir. Bagka bir ifadeyle;
R~ parametresi, malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda catlagm ilerlemesine karst
olusan direnci tahmin etmekte kullanilir ve 1s1l streslerden dolay1 kirilma bagladigi
anda catlak ilerlemesinin minimum uzamasi olarak tanimlanmaktadir.

R 1s1l sok parametresi degerleri, R 1s1l sok parametresi degerleri ile benzer
egilim gostermis olup; katki miktar1 ilavesiyle olusan degisikliklerin nedenleri
yukarida (Rm Parametresi kisminda) aciklanmistir. En yiiksek R il sok
parametresi degerine M-%10S-%5(ZrSiO4+%3molY,03) malzemesinde ulasilmigtir
(Sekil 11.30).

~
—— M-S —— M-5S-Zirkon-Y203
—a&— M-10S-Zirkon-Y203 —8— M-20S-ZirkonY203
—&— M-30S-Zirkon-Y203

O T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
H 0,
S Katki Miktari (%) )

Sekil 11.30 MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+%3molY,0; ilavesiyle degisen

R 1s1l sok parametresi degerleri
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11.7.5 Ryt Parametresi

Rt siddetli 151 gerilim kosullari altinda uzun ¢atlaklarin ilerlemesi i¢in gerekli
izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Bagka bir ifade ile 1s1 akisina dik yonde
catlak igeren biinyelerde izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Ry parametresi
151l sok siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha fazla zayiflamasini ve
catlak kararliligini tahmin etmekte kullanilmaktadir.

M-S-(ZrSiO4+%3molY,03) kompozit malzemelerinin Ry 1s1l sok parametresi
degerleri %10 katki ilavesine kadar genel olarak MgO-spinel malzemelerin R
degerlerinden daha ytiiksek iken; % 20 ve % 30 katk: ilavelerinde ise Ry degerleri
katkisiz MgO-spinel malzemelere gore genel olarak daha diistiktiir [M-%30S-
%20(ZrSi04+%3molY,03) ve M-%20S-%30(ZrSiO4+%3molY,03) malzemeleri
harig]. En yiliksek Rg parametresi degerine M-%30S-%20(ZrSiO4+Y;03)

malzemesinde ulasilmistir (Sekil 11.31)

-

5

Rst (Km1'2)
w

—— M-S —— M-5S-Zirkon-Y203
—A— M-10S-Zirkon-Y203 —— M-20S-Zirkon-Y203
—8— M-30S-Zirkon-Y203
1 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

S Katki Miktari (%)

)

Sekil 11.31 MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+%3molY,0; ilavesiyle degisen Ry

1s1l sok parametresi degerleri.
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Bu ¢alismada mekanik testlerden elde edilen veriler dogrultusunda (ywor/ys)
oranlart1 ve 1s1l stres/sok parametreleri hesaplanarak, kompozit malzemelerin
mekanik ozelliklerinin ilave bilesenlerle iyilestirilmesi ve yiiksek sicaklikta
kullanilan bu refrakter malzemelerin 1s1l sok performanslarinin arttirilmast ve
dolayisiyla da  servis Omriliniin  gelistirilmesi  hedeflenmistir.  Farkl
kompozisyonlarin mekanik ozellikleri ve 1si1l stres/sok parametreleri ile yapisal
degisimleri arasindaki iliskiler ve bunlar etkileyen faktorler arastirilmistir.
Endiistriyel uygulamalarda servis omrii daha uzun olabilecek malzemelerin
optimizasyonu yapilarak, kompozit refrakter malzemelere ilave edilen bilesenlerin

optimum miktarlar1 tespit edilmistir.

Isil stres/sok parametreleri verileri temel aliarak iyilesme gozlenen

kompozisyonlar asagida sunulmustur:

)] R Parametresi: M-%30S-%30(ZrSiO4+%3molY,03), M-%20S-
%20(ZrSiO4+%3molY203), M-%20S-%10(ZrSiO4+%3molY,0s)

i) R’ Parametresi: M-%10S-%5(ZrSiO4+%3molY,03), M-%5S-
%5(ZrSiO4+%3molY,03), M-%20S-%5(ZrSi04+%3molY,03)

iii) R’’’ Parametresi: M-%10S-%5(ZrSiO4+%3molY,03), M-%5S-
%5(ZrSi04+%3molY,03), M-%20S-%5(ZrSi04+%3molY,03)

iv) Rs: Parametresi: M-%30S-%20(ZrSiO4+%3molY;03), M-%20S-
%30(ZrSiO4+%3molY203), M-%20S-%5(ZrSiOs+%3molY,03)

Yukarida belirtilen (ZrSiO4+%3molY;03) ilaveli kompozisyonlarin mekanik
ozellikleri; oOzellikle mukavemet, kirilma toklugu ve kirilma ylizey enerjisi
degerleri, katkisiz MgO-spinel malzemelere gore oldukga yiiksektir. Belirtilen bu
malzemelerin yiiksek sicaklik uygulamalarinda yiliksek kirilma direnciyle birlikte
daha uzun servis Oomriine sahip olabilecegi 1s1l stres/sok parametreleriyle tespit
edilmistir. Bu da  endistriyel  kullanimda  yiiksek  sicakliklarda
(ZrSi04+%3molY,03) katkili malzemelerde olusabilecek diisiik mukavemet
kaybiyla, yiiksek 1s1l sok hasar direnciyle ve daha uzun servis Omriiyle

biitiinlesmektedir.
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12. GENEL SONUCLAR

MgO’e farkli oranlarda spinel ilave edilmesi ile {iretilen MgO-spinel
kompozit refrakter malzemelerin % agik gézenek degerleri ile yogunluk degerleri
birbirine yakin olup, spinel ilavesiyle 6nemli bir degisiklik gostermemistir. Farkli
oranlarda katki malzemesi ilave edilerek iiretilen MgO-spinel-(ZrSiO4+Y,03)
kompozit malzemelerin yogunluk degerleri genel olarak, MgO-spinel malzemelere
gore daha ytiksektir. % 5, % 10, % 20 ve % 30 oranlarinda spinel igeren MgO-
spinel kompozit malzemelerinin yogunluk degerleri artan (ZrSiO4+Y,03) ilaveleri
ile artmaktadir. (ZrSiO4+Y,03) ilavesinde, zirkonun ayrigmasinin iriinii olan
SiO2’nin sistem igindeki safsizliklarla reaksiyona girerek sivi faz olusturmasi,
yogunluk artis1 ile biitiinlesmektedir. Bununla birlikte diger ayrisma iirlinii olan
ZrOy’nin Y03 ile birlikte ayni1 bolgelerde bulunarak sinterleme etkinligini arttirdigi
ve yogunlagmaya katki sagladigi diistiniilmektedir.

Uretilen numuneler iizerinde yapilan XRD Olg¢limlerinde, (ZrSiO4+Y;05)
ilavesi ile iretilen malzemelerin periklas, spinel, forsterit ve kiibik zirkonya
fazlarini igerdigi gozlenmistir. Y,03’ya bagli bir faz tespit edilememistir. Y,03’in
hazirlanan kompozisyonlarda ¢ok az miktarda (<%1,5) kullanilmas1 ve analizlerin
yapildigi XRD cihazinin gergeklestirilen tarama hizina bagh olarak ¢ok diisiik
miktarda kullanilan fazlar1 tespit etmekte yeterli hassasiyeti gosteremedigi
diistiniilmektedir. Bununla birlikte Y,03 varligt SEM-EDX analizinde gozlenmistir.

SEM analizleri sonucunda MgO tane boyutunun, saf MgO numune i¢in
67,2um’dan, M-%30S kompozisyonuna % 30 zirkon+Y;0; ilave edilmis olan
numune i¢in 25.3um’ye diistiigii Ol¢iilmiistiir. Katki malzemesinin tane sinirt
hareketini engelleyerek, MgO tanelerinin biiylimesini engelledigi ve ortalama MgO
tane boyutunun azalmasina yol a¢tig1 diistiniilmektedir.

MgO’in 1s1l genlesme katsayisi ile (~13x10° K™ spinelin 1s1l genlesme
katsayis1 (7.6x10° K™) arasindaki fark nedeniyle spinel katkili kompozit
malzemelerin sinterleme sonrasi sogutulmalar1 sirasinda biiyiik ¢ekme gerilmeleri
ve buna bagli olarak da yap1 i¢inde mikrocatlaklar olusmaktadir. Mikrocatlaklar

malzemenin kirilmas: sirasinda birbirleriyle baglanmakta veya c¢atlak spinel
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tanelerine ulasinca yon degistirmektedir. Kirik yiizey incelemelerine gore artan
spinel miktarina bagl olarak kirilma karakteri tane-i¢i kirilmadan taneler-arasi
kirllmaya doniismektedir. Ayrica, MgO-spinele (ZrSiO4+Y,03) ilavesi ile iiretilen
malzemelerin kirik ylizey goriintiilerine gére mikroyapida ¢ogunlukla taneler-arasi
ve tane—i¢i kirilmanin birlikte meydana geldigi goriilmistiir. Zirkonun; ZrO; ve
SiO; olarak ayrismasindan sonra agiga ¢ikan SiOy’nin ana faz olan MgO ile
reaksiyona girmesi sonucu forsterit (2MgO.SiO,) fazinin olusmasindan dolay1 katki
maddeleri ile ana bilesen taneleri arasinda bir baglanma meydana gelmektedir.
Mikroyapida goriillen mikrogatlaklarin sinterleme sonrasi olusan yeni fazlarin
iizerine geldiginde durdugu gozlenmistir. Genel olarak mikroyapida belirtilen bu
yapisal degisikliklerin meydana gelmesi, kirik yilizeylerde tane-i¢i kirilmanin
yaninda baskin olarak taneler-arasi kirtlmanin da meydana gelmesi, yani kirilma
karakterinin artan katki miktariyla taneler-arasi kirilmaya doniismeye baslamasi ve
ortalama MgO tane boyutunun da Onemli Olgiide azalmasi MgO-spinel-
(ZrSi04+Y,03) kompozit malzemelerin mekanik o6zelliklerini arttiran Gnemli
parametrelerdir.

MgO-spinel refrakter malzemeler incelendiginde; MgO’e farkli oranlarda
spinel ilave edilmesi ile tretilen kompozit refrakter malzemelerin mukavemet,
elastik modiilii, kirllma toklugu ve kirilma yiizey enerjisi (yi) degerleri, genel olarak
saf MgO malzemeye gore daha diisiiktiir. MgO’e ilave edilen spinel miktar1 arttikca
kritik hata boyutu degerleri ve malzemenin tamaminin kirilmasi i¢in gerekli olan is
enerjisi (ywor) degerleri 6nemli 6lglide artmistir.

MgO-spinel kompozit refrakter malzemelere yapilan ZrSiO4+%3 mol Y,03
ilavesi mekanik oOzellikleri ¢ok Onemli Ol¢iide arttirmistir. MgO-%30 spinel
sistemine, %20 zirkon ilave edilmesiyle, M-%30spinel icerikli Ornege gore,
mukavemette 1,8 kat, kirilma toklugunda 1,6 Kat, ys’de 1,5 kat artis gézlenmistir.
M-%30 spinel sistemine, %20(ZrSiOs+% 3mol Y,03) ilaveli sistemde gozlenen
degisim ise mukavemette 1,9 kat, kirilma toklugunda 2,1 kat, ys’de 2,4 kat iyilesme
olarak gozlenmistir. M-%30 spinel sistemine, %30 (ZrSiO4+% 3mol Y,03) ilaveli

sistemde ise, M-%30spinel icerikli Ornege gore, mukavemette ~3kat, elastik
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modiiliinde ~2,5 kat, kirilma yiizey enerjisi degerlerinde ise ~1,8 kat, kirilma
toklugunda ~2 kat iyilesme oldugu gézlenmistir.

Genel olarak; MgO-spinel malzemelere ilave edilen (zirkon+%3mol Y,03)
katki malzemeleri, sadece zirkon ilavesi ile karsilastirildiginda, mekanik 6zellikleri
onemli dl¢iide 1yilestirdigi gbzlenmistir.

MgO’e spinel ve zirkon+Y;03 ilave edilmesi ile iiretilen kompozit refrakter
malzemelerin mukavemet ve elastik modiilii degerleri genel olarak, MgO
malzemeye gore daha disiiktiir. MgO-spinel-(zirkon+%3mol Y,03) kompozitler
sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO, spinel, zirkon ve Y;03‘in ve
spinelin 1s1l genlesme katsayilarindaki (a) biiyiik farkliliktan dolay1 (amgo = 13,6 X
10° °C™, aspinel = 8,4 X 10° °C™, 0irkon = 4,6 X 10° °C™, 0iy203 = 60,3 x 10° °C™)
katki olarak ilave edilen tanelerin etrafinda 6nemli miktarda ¢ekme gerilmesi
olustururlar, ve bu gerilmeler birbirlerine ag seklinde bagli mikrogatlaklarin
olusmasina yol agmaktadir. Bu nedenle MgO’¢ belirtilen katkilarin ilave edilmesi
ile tretilen MgO-Spinel-(ZrSiO4+% 3mol Y,03) kompozit refrakter malzemelerin
mukavemet ve elastik modiilii degerleri genel olarak, MgO malzemeye gore daha
diisiiktiir. Katki ilavesinin artmasiyla olusan mikrogatlaklar sapma, kopriileme ile
veya birbirine baglanarak, katki fazinin da etkisiyle mikrocatlaklarin artmasini
engeller ve tokluk mekanizmalariin artigina yol agmaktadirlar.

Genel olarak MgO-spinele yapilan (Zirkon+%3 mol Y,03) katkisi ile kirllma
toklugu degerlerinde 6nemli dlglide artis gozlenmistir. M-%30Spinel malzemesine
%30 (ZrSiO4+%3 mol Y,03) ilavesi ile kirilma toklugu degerinde 2 kattan daha
fazla iyilegsme gozlenmistir.

MgO-Spinel (ZrSiOs+Y;03) kompozit refrakter malzemelerinin kirilma yiizey
enerjisi degerleri, genel olarak katkisiz MgO-spinel malzemelerin kirilma ylizey
enerjisi  degerlerinden daha  yiiksektir. M-%30S-(ZrSiOs+%3mol  Y,03)
kompozisyonuna %30 (ZrSiOs+%3mol Y,03) ilavesi ile olusan kirilma yiizey
enerjisi degerinde MgO—spinele kiyasla, yaklasik 2 kat iyilesme saglanmugtir.

MgO-%10 spinel igeren malzemeye ilave edilen %10 (ZrSiO4+%3mol Y,03)
icerikli kompozit refrakter malzemelerin, katkisiz MgO-spinel malzemelerinden

daha yiiksek kritik hata boyutu degerlerine sahip olup, MgO-%10Spinel
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kompozisyonuna %10 (ZrSiO4+%3mol Y,03) ilavesi ile kritik hata boyutu
degerinde, MgO-%10Spinele gore ~ 2 kat iyilesme saglandig: belirlenmistir.

Is enerjisi degerleri; M-%5Spinel-%5(ZrSiO4+%3mol  Y,03) iceren
kompozisyonda MgO-%b5spinel ile yaklasik ayni degerde olup, diger katki oranlari
icin belirlenen is enerjisi degerleri katkisiz MgO-spinel malzemenin is enerjisi
degerlerinden daha diistiktiir.

MgO-Spinel-(ZrSiO4+Y,03) kompozit refrakterlerde % 5 ZrSiO4+(Y203)
ilaveli malzemelerin pworl/ys degerleri, MgO-%5spinel refrakterlerden daha
yiiksektir; % 10 ve tizeri oranlarda (ZrSiO4+Y,03) ilaveli kompozitlerde ise ywor/ys
degerleri MgO-spinel refrakterlerden daha diisiiktiir.

Uretilen M-%20S-(ZrSiO4+Y,03) ile M-30S-(ZrSiO4+Y,03) kompozitlerin
R ve Ry 151l sok parametre degerlerinin MgO-spinel malzemelere gore daha yiiksek
olduklar1 gézlenmistir. ZrSiO4+Y,03 igerikli M-%5S ile M-%10S malzemeler ise
genel olarak MgO-spinel malzemelere yakin veya daha diisik R ve Ry 1s1l sok
degerleri gostermektedir.

Uretilen %5(ZrSiO4+Y03) ilaveli MgO-spinel kompozitlerin R~ ve R 1s1l
sok parametre degerleri, katki igermeyen MgO-%5spinel refrakterlerden daha
yiiksektir; % 10 ve iizeri oranlarda (ZrSiO4+Y203) ilaveli kompozitlerde ise R ve
R degerleri MgO-spinel refrakterlerden daha diisiiktiir.

Isil stres/sok parametreleri verileri temel almarak iyilesme gozlenen

kompozisyonlar asagida sunulmustur:

R Parametresi: M-%30S-%30(ZrSi04+%3molY,03),
M-%20S-%20(ZrSiO4+%3molY,03),
M-%20S-%10(ZrSiO4+%3molY,03),

R’’’ Parametresi: M-%10S-%5(ZrSiO4+%3molY,03),
M-%5S-%5(ZrSiO4+%3molY,053),
M-%20S-%5(ZrSiO4+%3molY,03),

R’’’’ Parametresi: M-%10S-%5(ZrSiO4+%3molY,03),
M-%5S-%5(ZrSiO4+%3molY,03),
M-%20S-%5(ZrSiO4+%3molY,03),
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Rs Parametresi: M-%30S-%20(ZrSiO4+%3molY,03),
M-%20S-%30(ZrSiO4+%3molY,03),
M-%20S-%5(ZrSiO4+%3molY,03).

Yukarida belirtilen (ZrSiO4+%3molY;,0s3) ilaveli kompozisyonlarin mekanik
ozellikleri; ozellikle mukavemet, kirilma toklugu ve kirilma ylizey enerjisi
degerleri, katkisiz MgO-spinel malzemelere gore oldukga yiiksektir. Belirtilen bu
malzemelerin yiiksek sicaklik uygulamalarinda yiliksek kirilma direnciyle birlikte
daha uzun servis Oomriine sahip olabilecegi 1s1l stres/sok parametreleriyle tespit
edilmistir. Bu da  endistriyel  kullanimda  yiiksek  sicakliklarda
(ZrSi04+%3molY,03) katkili malzemelerde olusabilecek mukavemet kaybi
degerlerinin diisiik olmasina, 1s1l sok hasar direncinin yliksek olmasina ve yukarida
belirtilen bu tip refrakter malzemelerin servis Omriiniin daha uzun olmasima yol

acacagi tespit edilmistir.
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13. ONERILER / YAPILABILECEK CALISMALAR

. Isil sok deneyleri ile 1s1l stres/sok parametrelerinin desteklenmesi,

. Farkli 1s1l sok sicakliklarinda denemelerin yapilmast,

e  Yiiksek sicaklikta kararli optimum kompozisyonlarin tespit edilmesi,

. Optimum kompozisyonlarin korozyon testleri,

e  Refrakter ciiruf penetrasyon dl¢iimi,

e  Olusabilecek mikroyapisal degisimlerin elektron mikroskobuyla incelenmesi

ve analizi,
° Islatma oranlarmin tespiti,

. Tane boyutu ve kimyasal kompozisyona gére optimum korozyon direncinin

tespit edilmesi.
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